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Vorwort. 


Die vorliegende Monographie stellt einen Versuch dar, die im Titel 
genannten Erscheimmgen von einem môgliohst einheitliohen Stand- 
punkte zu hehandeln tmd die von den versohiedenen Forsohem auf 
diesem Gebiet in den Yordergrund gertiokten Ansohannngen und 
Gesiohtspunkte gegeneinander abzuwâgen. Bei der Durchftihrang 
dieses Versuches wurde besonderer Wert darauf gelegt, die Prâmissen 
tmd die Begrenzung der Gültigkeit der ausgefiihrten Überlegungen 
tmd Âbleitungen herauszuarb eiten. 

Dem Bestreben, eine Darstellnng von môgliohst einheitlichem 
Stamdptmkte ans zu geben, entsprioht es, d&B sioh die Monographie 
auf die Behandlung von Gleiohgewichtszustanden beschrânkt. Ins- 
besondere werden also chemisette Oberflâchenreaktionen und das 
Gebiet der Adsorptionskatalyse nicht darin besprochen. Unsere 
heutigen Kenntnisse reichen nicht aus, diese Erscheinungen mit der- 
selben Einheitlichkeit wie die Gleichgewichtszustande zu behandeln. 

Ioh habe mich bemüht, die Darstellimg so zu halten, dafi auoh 
der mathematisch weniger getibte Leser folgen kann. Eine gewisse 
Breite in den Ableitungen liefi sioh dabei nicht immer vermeiden. 
Reine Rechnungen und Beweise, deren Durchführung keine prinzi- 
piellen Erkenntnisse vermittelt, habe ich in Kleindruck eingefügt, 
teilweise auoh ganz fortgelassen. Der Leser findet aber in den in 
Kleindruck eingefügten Absâtzen aufier solchen Rechnungen und 
Beweisen auoh Bemerkungen, die von sachlichem Interesse sind, für 
das Verstandnis der fortlaufenden Darstellung aber iibergangen 
werden kônnen. 

Den Herren Proff. P. Dbjbyb und R; Zsigmondy bin ioh für zahl- 
reiche Ratschlâge und Hinweise zu Dank verpfljchtet. Beim Lesen 
der Korrekfcuren unterstützte mich teilweise Herr Prof. W. Hüokhl. 

Zurich, im Oktober 1927. 


E. Hüokbl. 





Einleitung. 

Allgemeines. Emteilnng der Erscheinungen und NomenMatur. 

Es ist eine scbon sehr lange bekannte Ersehemung 1 ), dafi gewisse 
Kôrper porôser Struktur, wie Holzkôhle, Meerscbaum, getrocknete 
Gelé usw., imstande sind, relativ grofie Mengen yon Gasen und 
Dâmpfen aufzunehmen 2 ), und dafi diese Aufnabme unter Warme- 
entwioklung erfolgt 3 ). 

Man bat früber offc versucbt, diese Ersobeinung von einem einbeit- 
licben Gesiohtspunkt ans zu deuten. Je nacb dem Standpulikt der 
yerscbiedenen Porscher fiel dabei die Deutung dieses Yorganges ganz 
verscbieden aus. Heute kann es als sicber gelten, dafl eine ErkÜLrung 
dieser Erscbemungen in ibrer Gesamtheit von einem einzigen Ge- 
sicbtspunkt aus niobt môglich ist. Wir wissen vielmehr, dafi diese 
Aufnabme duroh ganz verschiedene Umstânde bedingt sein kann. 

Die Aufnabme kann eimnal darin besteben, dafi die Moleklile des 
Gases in das Innere des festen Kôipers eindxingen und darin eine 
}î feste Lôsung“ bilden. 

Sie kann weiter darin bestehen, dafi die Molektile des Gases mit 
dem festen Kôrper eine ebemiscbe Yerbindung eingehen; die cbe- 
misçbe Reaktion kann dabei entweder auf die obersten Scbiobten 
des festen Kôrpers besobxànkt bleiben oder sicb durch seine ganze 
Masse erstreeken. 

Oder aber es kann eine Verdicbtung des Gtases oder des Dampfes 
in der Nàbe der Oberflâche des festen Kôrpers stattfinden; wenn es 
siohumDâmpfe bandelt, kannfemer eine Kondensation des Dampfes 

x ) Zuerst mitgeteilt von O, W. S qhbblb und P. Pont ait a im Jahre 1777. 

f ) Als Gas bezedohnen wir Dampf oberbalb seiner kritisohen Tempe- 
ra tur; als Dampf schleobthin ginen Dampf unterbalb seiner kritisoben Tempe- ■ 
ratur. 

8 ) db Satjsstoh, Gilb. Ann. 47, llà. 1814; P. CHAKPtiis, Wied. Ann. 8, 1. 
1879; 12 , 161. 1881, und sp&tere Beobachter.. 

• H üokel, Adflorption und Sapll! arkond eu Ration. 1 
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in den engen Hohlrâumen der porôsen Kôrper emtreten. Diese K ou 
densation karm in den engen Hohlrâumen doich die infolge der Ku 
pillarkrâfte bedingte Emiediigung des Dampfdmckes auoh bcIio** 
unterhalb des Sâttigungsdruokes des Dampfes stattfinden. Mit dir 
ser Kondensatîon kônnen femer Stoikturâuderungen des porosrt* 
Kôrpers eintreten. 

Heute wissen wir, daJ3 eine Àufnahme von Gasen und Dampfrt * 
auoh durdh nichtporôse Kôrper mit glatter Oberflâche erfolgt; fur 
diesen Vorgang kônnen (abgesehen von der Kondensation in tin* 
Hohlrâumen) von vornherein dieselben Ursaohen maflgebend 
wie bei den porôsen Kôrpem. 

Ob ein Vorgang sioh duroh die ganze Masse des Kôrpers erstreck t 
oder. nur an dessen Oberflâche vor sioh geht, bzw. ob beide Y or 
gânge kombiniert sind, lâflt sioh für niohtporôse Kôrper prinzipioll 
entscheiden, wenn man in der Lage ist, das Volumen und die Oh**r* 
flâohe des Kôrpers unabhângig voneinander zu variieren. Di*ui* 
wenn es sioh un einen Vorgang handelt, der durch das gai»*** 
Volumen des Kôrpers sioh erstreckt, so muB die aufgenommou*? 
Monge von dem Volumen, wenn es sioh um einen Vorgang handelt - 
weloher an der Oberflâche des Kôrpers stattfindet, nur von tU-r 
Oberflâche des Kôrpers abhângig sein 1 ). 

Es ist klar, daB sioh eine Entscheidung auf diesem Wege im Fut!** 
porôser Kôrper nicht treffen lâBt, da bei diesen mit einer Vemu*U 
rang des massiv erftillten Volumens auoh eine Vermehrnng der Oln-r ■ 
flâehé verbunden ist. Bei gleicbmââiger Beschaffenbeit des Materials 
ist dabei die Oberflâche dem Volumen proportional. Eine Elit 
scheidung.lâBt sioh aber auch in gewissen Efillen treffen, wenn nitivi 

a ) Versuohe in dîesér Riohtnng sind z. B. von V. LnrnBTrftB ausgeführt wonh * t i 
(Jbum. A-mer. Ohem. Soo. 105, 32S. 1914). Er untersuohte die Aufnahmo 
Gasen, insbesondere von 00,, duroh ZeHuloidfüjnfl in Abh&ngigkeit von 
Verhâltnifl Oberilâohe zu Volumen der Filma. Die Uhteareuûhung erstm’kt* 
sioh aber vornehmlioh auf die An fp ah m egœohwindigkeitan, in bezug auf 
die VerhAltnisse kompliziôrter liegen ala für Gleiohgewiohtszust&nde. Lier K 
bubh komrrit mit Vorsidht zu dem Sohluû, daB die Aufnahme von C0 9 è*i 
diesem FaJle sowohl in der Bildung einer LÛsung (Absorption) -wie in ùi«t~i 
Verdiohtnng an der Oberflâche (Adsorptian) beetehe. 

Für die Anfn&hmô von Stoffen aus Lfleungen bat W. MhoKlbkburo mai 
ein Kriterium aufmerksam gemaoht, welohee die Entscheidung zugun*U*ti 
einer Oberflâohenersoheinung zu inaohen geetattet, und auf die oblge !*«?. 
merkung gégründet ist, ( ?> Affine Adaorptionskurven“.) 
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die Gesohwindigkeit der Àufnaliine untersucht. So konnte MoBàin 1 * ) 
zeigen, daB es sioh bei der Autnahme von Wasserstoff dnxcli Kohle 
um zwei nebeneinanderher gehende Yorgànge bandelt, welche mit 
ganz verschiedenen Geschwindigkeiten verlaufen, -and die sioh gut 
voneinander trennen lassen. Den schnell (in ftinig an Minuten) ver- 
laufenden Vorgang deutet er alseine Yerdichtung des Gases in der 
Nahe der Oberflâche, den langsam (in vielen Stunden) verlaufenden 
Yorgang als Bildnng einer festen Lôsung des (Jases im Innem der 
Kohle, entspreohend der Tatsache, daB man fiir die Diffusion in 
einem festen Kôrper eine viel geringere Diffusionsgesohwiildigkeit zu 
erwarten hat, als ftir die Zudiffusion des (Jases duroh die Poren und 
Kanâle der porôsen Kohle an deren Oberflache. Zudem ist bekannt, 
daB Wasserstoff z. B. in Metalle, wie Platin oder Palladium, einzu- 
dringen vermag. Aus der Beobaohtung, daB bei konstanter Tem- 
peratur die geloste Menge annahemd der Quadxatwurzel des Druokes 
proportional ist, schlieBt MoBàin weiter, daB der Wasserstoff in 
atomarer Porm in der Kohle gelôst werde. 

Um ein Nebeneinanderhergehen zweier versohiedener Yorgànge 
handelt es sich auch — aber in anderem Sinne — z. B. bei der Auf- 
nahme von Sauerstoff duxch Kohle. Hier haben die Untersnchungen 
von Rkbax) und Weblier 8 ), McLean 3 ) sowie von Blbnoh und 
Gabner 4 ) gezeigt, daB bei hôheren Temperaturen neben einer Ver- 
diohtung des Sauerstoffs in der Nahe der Oberflache der Kohle 
eine chemische Reaktion einhergeht, indem sich CO und CO* bilden, 
welohe zunàchst an der Oberflache festgehalten werden, aber je nach 
den Umstânden, z. B. durch Erniedrigung des Gasdruokes oder Er- 
hiôhung der Temperatur, von der Oberflache entfemt werden kônnen. 
Pâlie, wo es sioh um eine chemische Oberflachenxeaktion handelt, liegen 
z. B. bei versohiedenen Oxydationserscheinungen von Metallen und bei 
deren Angriff durch Halogène vor. Diese Erscheinungen sind ein- 
gehend von Tammane 5 * * ) und seinen Mitarbeitem untersuoht worden. 

i) J. W. MoBadt, Phil, Mag. (0) 18 , 010. 1909; Zs. f. phyB. Chem. 68 , 

471. 1910. 

a ) T. F. E. Rhbad und R. Y. Whblhb, Joum. Chem. Soo. 103 , 041. 1913. 

*) MoLh an, Trans. Roy. Soo. Canada 16 , 73. 1921. 

4 ) E, A. Blhnch und W. E. Gabneb, Joum. Chem. Soo. 126 , 1288. 1924. 

5 ) G. Tammann, Zs. f. anorg. Chem. 111 , 78, 1020; — und KOsthe, ebenda 

123 , 190. 1922; 124 , 126. 1922; — und Schbôdhb, ebenda 123 , 179. 1923. 

1 * 
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DaB es sioh aber durchaus nioht immer um chemische Reaktionen 
des Gases mit dem festen Kôrper handelt, geht daraus hervor, daB 
auch solohe Gase aufgenommen werden, von denen man nach unseren 
chemischen Kenntnissen keine chemischen Verbindungen mit dem 
festen Kôrper erwarten nnd annehmen kaim. Als Prototyp einea 
soloben Falles wixd gewôhnlich die Àufnahme von Argon durch 
Koble angeftihrt. Àuch eine feste Lôsnng ist in diesem l’aile nicht 
anzunehmen, da die Ànfnahme viel zu sohnell erfolgt nnd eine Dif- 
fusion von Argon durch. feste Kôrper nicht bekannt ist. Zudem 
wird Argon auch durch Kôrper mit glatter Oberflâche, wie Glimmer 
und Glas aufgenommen [Versuche von Là^gbtüie und Swïïhtsbb 1 )]. 

Dafl bei der Àufnahme von Dâmpfen durch porôae Kôrper Kapil- 
laritâtswirkungen wesentlioh bestimmend sind, geht u. a. aus den 
Arbeiten von Zsigmondy 8 ) und seinen Mitarbeitem iiber die Auf- 
nahme von Dâmpfen durch Gele hervor. 

Diese gedrângte Übersicht zeigt schon, wie verwickelt das'ganze 
Gebiet von Frâgen ist, welche sioh an die Aufnahme von Gasen und 
Dâmpfen durch feste Kôrper knüpfen. Man kann daher zu einer 
theoretischen Erfassung aller dieser Erscheinungen nur kommen, 
wenn man sie Bystematisch ordnet und zunâchst die typischen Fâlle 
fiir sich behandelt, in denen die Bedingungen besonders einfach und 
Iibersichtiioh liegen. 

Dem Boll auch die Nomenklatur entsprechen, die sich wesentlich 
an die von MoBad* und Zsigmondy vorgeschlagene anschliefit. 
Diese iat so gewâhlt, dafi jeder Àusdruck nicht mehr über eine Er- 
sdheinuüg sagt, alswir über diese Erscheinung wirklioh wissen. 

Handelt es sich um eine Aufnahme, deren Natur noch nicht ge- 
klart ist/oder fiir die eine Reihe verschiedener Umstânde maBgebend 
ist, so wollen wir diese Àufnahme duroh das Wort „j Sorption" be- 
zeichnen. Den Kôrper, duroh den die Aufnahme erfolgt, nennen wir 
dann das „Sorbens“ , den aufgenommenen Stoff das ,J3orpiw“. 

Ist es siohergestellt, daB die A ufnahm e darin besteht, daB das Gas 
oder der Dampf ins Innere des festen Kôrpers eindringt und darin 
eine feste Lôsung bildet, und daneben Ob erflâchener scheinungen 

*) LLjjtomuir, Joum. Amer. Chem. Soo. 40 , 1361. 1918. 

a ) R. Zsigmoïîdy, Übersmht in „Koüoidohemie“, 3. u. 4.Aufl., Kap, 00 
bis 62; Weitere Lâteratur in Àbsohnitfc m dieeee Buches. 
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keine wesentliolie Eolle spielen, so wollen wir von „ Absorption" 
spreoken. 

. Ist fiir die Aufnahme die Bildung einer chemischen Verbindung 
verantwortlicli zu macken — mag diese mm durck die ganze Masse des 
Kôrpers sick erstrecken oder auf seine âuBersten Sckickten besokxânkt 
sein —, so wollen wir dies durck die Bezeichnung „Chemosorption“ 
zum Ànsdruok bringen. Dabei seken wir die Bildung einer ckemi- 
scken Yerbindung nur dann als erwiesen an, wenn es entweder ge- 
lingt, die Eeaktionsprodukte mit den Metkoden der analytiscken 
Ckemie als solcke nachzuweisen oder aber, wenn die Bildung einer 
sonst bekannten ckemiscken Yerbindung auf Grand unserer Kennt- 
nisse vom ckemiscken Verkalten der beteiligten Stoffe zu erwarten 
ist. Femer wollen wir unter den Begriff Chemosorption solcke Fàlle 
fassen, in denen adsorbierte Stoffe miteinander an der Oberflàcke 
reagieren. 

Handelt es sich lediglick um eine Yerdicktung des Gases oder des 
Dampfes in der Nake der Oberflàcke des festen Kôrpers, okne daB 
Lôsung oder ckemisdke Eeaktionen (im obigen Sinne) und okne daB 
Kapillaritàtswirkungen ins Spiel treten, so wollen wir von „Ad- 
sorption {t sprecken. Den Kôrper, an dessen Oberflàcke die Ad- 
•sorption erfolgt, nennen wir das ^Adsorbens" , den adsorbierten Stoff 
das „Adsorptw <c . 

Ist schlieBlick die Àufnahme eines Dampfes durck einen porôsen 
Kôrper zu einer Fllissigkeit in den Hoklrâumen wesentlick durck 
Kapillaritàtswirkungen kervorgerufen, so wollen wir das durck die 
Bezeicknung ,,KapiZZarfamÆcnsai«> n“ zum Ausdruck bringen. 

Die einfachsten Fëlle liegen offenbar vor, wenn es sick um reine 
Absorption oder Adsorption kandelt. Dater ist es das Gegebene, 
zunâckst Fàlle auszusucken, welcke diesen Vorgângen entspreoken. 
Man wird also zunâckst aile diejenigen Fàlle ausscklieBen, in denen 
das Eint reten ckemiscker Eeaktionen zu erwarten oder nackgewiesen 
ist, und weiter aile die Fallé, in denen Kapillarkondensation ein- 
tritt. Die letztere- Môglickkeit lâBt sick ausscklieBen, wenn man 
es vermeidet, Kôrper porôser Struktur zu imtersucken, sick also 
auf die Aufnakmè durck Kôrper mit glatter Oberflàcke beschxànkt, 
welckô gleiokzeitig gegenüber porôsen Kôrpem den Vorteil bieten, 
daB die.GroBe der Oberflàcke . gemessen werden kann. Von diesem 
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Getichtspunkt ist insbesondere La^gtotb 1 ) bei seinen Untersu- 
çhungen liber die Adsorption von Gasen an festen Kôrpem aus- 
gegangen. Die Frage Absorption oder Adsorption lieBe sich dann 
entscheiden, indem man das Verhaltnis Oberflàcke zu. Yolumen des 
festen Korpers variiert. 

Soweit es Bich um Gase (oberhalb der kritischen Temperatur) han- 
delt, konnen aber auch porôse Kôrper znr Untersuchung herangezogen 
werden, da dann eine Condensation auageschlossen ist. Die Fràge 
Absorption oder Adsorption laBt sich hier allerdings nicht in der 
Weise wie bei massiv erfüllten Kôrpem entscheiden. Man ist dann 
auf indirektere Schlüsse angewiesen. Ftir solche kann z. B., wie er- 
wâhnt, die Untersuchnng der Geschwindigkeit der Vorgânge dienen. 

Es kann heute als sichef gelten, daB, von besonderen Fallen ab- 
gesehen, bei festen Kôrpem das Eintreten einer Absorption nicht 
von wesentiichem Belang ist und die groBe Ànfnahmefàhigkeit 
porôser Stoffe für Gase (und, wenn keine Kapillarkondensation ein- 
tritt, auch Dàmpfe) auf die groBe „innere Oberflâche “ znrückznführen 
ist, welche diese Kôrper infolge ihrer porôsen Struktur besitzen, so 
daB es sich also in diesen Fallen um Adsorption handelt. Der Fall 
einer Absorption liegt z, B. bei der Aufnahme von Wasserstoff durch 
Palladium vor. Aber aueh in Fallen, wo Absorption und Adsorption 
nebeneinander hergehen, wie in dem von MoBaxn untersuchten 
Falle der Sorption von Wasserstoff durch Kohle, lassen sich diese 
Vorgânge relativ gut voneinander trennen, weil die Absorption so 
auBerordentlich viel langsamer als die Adsorption verlâuft. Dagegen, 
daB — von Bolchen Ausnahmefàllen, wo Adsorption und Absorption 
nebeneinander hergehen, abgesehen — die Aufnahme von Gasen 
durch feste Kôrper ein Lôsungsvorgang, d. h. Absorption ist, spricht 
unter anderem auch die Tatsache, daB die Reihenfolge der Adsorbier- 
barkeit der Gase für die verschiedenen Adsorbentien weitgehend von 
der Natur des Adsorbens unabhângig ist und mit der Kondensier- 
barkeit der (Jase parallel geht, worauf insbesondere Abhhmiïïs 2 ) 
aufmerksam gemacht hat. Würde es sich um eine feste Lôsung han- 
deln, so wâre diese Tatsache kaum verstândlich; dagegen kann sie 
von der Vorstellung der Adsorption ans gut verstanden werden, 

l ) L Langmuib, Lo. S. 4 nnter 1 ). 

*) Sv. Abbhentus, Medd. fr&n K Vet. Akad. Nobelinst. 2 $ Nr. 7. 1011. 
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wenn man sich vorstellt, daB es ihrer Natur nach dieselben Kràfte 
sind, welche die Moleküle eines Gaaes aufeinander ausüben, und 
welche zwisohen dem Adsorbens und den Molekülen des Gaaes wirk- 
sam sind. 

Wir werden nun im folgenden so vorgehen, daB wir zunaohst in 
einem ersten Absohnitt die Adsorption von Gasen durob feste Kôrper 
behandeln; in diese Behandlung sind daim diejenigen Falle der 
Adsorption von Dâmpfen mit eingeschlossen, in denen keine ELapillar- 
kondensation eintritt. 

Da im Falle der Kapillarkondensation eine Grenzflâche Flüssig- 
keit-Dampf und eine solcbe zwisohen Fliissigkeit und festem Kôrper 
auftritt, so ist es angezeigt, vor Behandlung der Kapillarkondensation 
das Verhalten soloher GxenzfLachen zu diskutieren. Dies soll, so- 
weit es sich um Dâmpfe bzw. FlüBsigkeiten von einheitlioher chemi- 
soher Zusammensetzung, also keine Gemisohe oder Lôsungen, han- 
delt, in einem zweiten Absohnitt gescbehen. Dabei werden. wir uns 
aber auf dasjenige beschrânken, was fur die Behandlung der Kapillar- 
kondensation notwendig ist. 

Der Kapillarkondensation von Dâmpfen in porôsen Kôrpem wird 
alsdann ein dritter Absohnitt gewidmet sein. 

Die Behandlung der Absorption sowie die der Chemosorption fallt 
nioht in den Rahmen dieser Darstellung. 



I. Abschnitt: Adsorption Ton Gasen und 
Dampfen an festen Kürpern. 

I. Kapeeel. 

Phànomenologie nnd Thennodynamik. 

g 1. Das Àdsorptionsgleichgewichk Définition der adsorbierten 
Menge. Die thermische Adsorptionsgleichimg. 

Wir nehmen also im lolgenden an, wir hâtten es mit Àdsorptions- 
vorgàngen zu tun, bei denen weder das Gas (oder der Dampf) sioh 
. im Adsorbens lôst, nooh ‘ — wenn es sich um Kôrper porôser Stniktur 
handelt — ELondensation in den Kapillarrâumen eintritt, nooh. aine 
chemiscbe Reaktion zwischen Adsorbens und Àdsorptiv stattfindet; 
auch das Àdsorptiv selber soll keine chemiscben Yerënderungen er- 
fahren. 

Dann ist zunâohst für einen solchen Àdsorptionsvorgang die Exi- 
stenz eines , 3 Adsor^ti(msgl€ichgeiüichtes i< char akterifltisch : SchlieBt 
man eine gegebene Menge Adsorbens mit dem Àdsorptiv zusammen 
in ein GefâB ein, welch.es eine gegebene Menge des Adsorptivs ent- 
halt, so wird bei gegebener Temperatur nach einer gewissen Zeit das 
Adsorbens eine Menge Àdsorptiv adsorbieren und sich dement- 
sprechend eine bestdmmte Dichte (und damit ein bestinxmter Druck) 
des Adsorptivs einstellen. Nehme ich nun mit dem aus Adsorbens 
und Adsorptiv bestehenden System von diesem Zustand aus irgend- 
welche Verânderungen vor, indem ich die Temperatur und das Yo- 
lumen des GefâBes beliebig àndere, und kehre ich schlieBlioh zu den 
Ausgangswerten von Temperatur undYolumen zurtick, so nimmt das 
System auch wieder den Àusgangszustand an: Die aufgenommene 
Menge und die Dichte des Adsorptivs besitzen wieder ihxe ursprting- 
lichen Werte 1 ). 

*) dh Saubstjbh, Gilb. Ann. 47 , 113. 1814; Joules, Wied. Ann. 12 , 520. 
1881; 14 , 460. 1881, nnd spfttere Beobaohter. 
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I. Kap. Ph&nomenologie und Thermodynamih. 

Der Adsorptiônsvorgwng ist also „ reversibd {<1 ). Die Revemribilitât 
des Yorganges aJlein beweist allerdings noch nioht, da£ es sich wirk- 
licli um Adsorption handelt. Audi bei Absorption oder gleichzeitiger 
Absorption tmd Adsorption existiert ein Gleichgewicht. Die Unter- 
suchung der Qesdiwmddgkeüen, mit welcher die Gleicbgewiohte er- 
reicht werden, lâBt jedoch im aJlgemeinen. eine Entscbeidnng zu. 
Wenn Adsorption und Absorption nebeneinander hergehen, so tann 
die Absorption gegenüber der Adsorption so langsam erfolgen, daB 
sich. praktisoh Adsorptions- nnd Absorptionsgleichgewicht getrennt 
nntersuohen lassen 2 ). 

Im Falle, daJ3 chemische Reaktionen eintreten, existiert eine 
„Reversibilitat“ im obigen Sinne nioht. Beispiele dafür bieten die 
Sorption von Sauerstoff durch Kohle 8 ), die Oberflâchenreaktionen 
von Halogenen mit Metallen 4 ) usw. 

Für unsere Betrachtungen schliefien wir aile diese Falle ans und 
betrachten lediglioh reine Adsorptionsvorgânge. Dabei behandeln 
wir nui das Adsorptionsgleichgewioht als solohès, ohne dabei naher 
auf den zeitliohen Yerlauf der Adsorptionsvorgànge einzugehen. 

Weiter setzen wir zunâchst den ednfacbfîten Fall voraus: Ein che- 
misch einheitliches Adsorptiv und ein bestimmtes Adsorbens. Über 
die Beschaff enheit des Adsorbens (ob ebene Oberflâche oder ob porôse 
Struktur) setzen wir zunâchst niohts voraus. Nui Kondensation 
zur Flüssigkeit in den Poren porôser Kôrper soll ausgeschlossen sein. 
Femer ist natürlich auch vorausgesetzt, daB das Adsorbens nioht 
von vomherein schon andere Stoffe adsorbiert enthalt. Experimentell 
ist diese letzte Yoraussetzung oft schwer zu erftillen, da bekannter- 
maflen die letzten Spuren adsorbierter Stoffe nur sehx schwer zu 
entfemen sind. Dazu ist im allgemeinen die Anwendung recht hoher 
Temperaturen erforderlioh. Das besohrânkt natürlich die Auswahl 
der zu sauberen Untersuchungen anwendbaren Adsorbentien wesent- 

x ) f ,Beversibel“ ist hier nioht im theormodynainiflohen Sinne zu veratehen. 
In thermodyn amisohem Sinne ist z. B. der Adflorptionsvorgang, der vor aioh 
geht, wenn von Adsorptiv freies Adsorbens in das Adsorptiv gebraoht wird, 
ebenso irreversibel wie z. B. die ohne ftuBeré Arbeitsleistung erfolgende Aus- 
dehnnng einea Qases. Hier soll die Bezeiohnnng „reversibel“ nur andeuten, 
daB ioh auf einem beüebigen Wege znm Ausgangszustand zurüokkehren kann. 
■) MoBain, 1. o. S. 3 unter x ). 

®) MoLbait u. a., J o. S. 3 unter 8 ). 

4 ) G. Tam^caiot und Mitarbeiter, 1. o. S. 3 unter 5 ). 
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licih, da nicht sehr viele Stoffe solche Temperatoerhohungen aus- 
halten, wie aie zur Entfemung dieser von vorhherein adsorbierten 
Yeruniemigungen notwendig wâren. 

Um das Adflorptionsgleichgewicht oharakterisieren zu kônnen, 
haben wir mm zunàchst festzustellen, was wir unter adsorbierter 
Menge zu verstehen haben. Die Définition der adsorbierten Menge 
ist alflo unsere erste Ànfgabe. 

Haben wir eine bekannte Gaamenge von N Molen in einem Vo- 
lumen eingeBchloseen nnd bringen in diese eine Menge Adsorbens 
von der Masse G (gemessen in g) mit der (evtl. unbekannten) 
Oberflâche O (gemessen in cm 2 ) ein, so daÛ das Volumen, das dem 
Gas jetzt zur Verfügung steht (gerechnet bis nnmitfcelbar an die 
adsorbierende Oberflâche), V betrâgt, so wird das Gas seine Diohte 
ândem. Es stellt sich eine „Gleichgewiohtsdichte“ ein, die durch 
die Anzahl Mole pro cm 8 ausgedxückt werden kann 1 ). Wir wollen 
die Gleichgewiohtsdiohte hier mimer durch die Anzabl Mole pro cm 8 
messen, und diese Anzahl mit n bezeiohnen und „MoZÆicfee“ nennen. 
Wo keine Verwechslung zu befüxchten ist, werden wir statt Mol- 
dichte auch einfach Diohte sagen. Gelegentlioh (bei molekularen 
Theorien) werden wir die Dichte auch durch die Anzahl Molekülè 
pro cm 8 messen, und diese Anzahl mit n* bezeichnen und „Molekûl- 
dichte" nennen. Es ist dann 

n* = n • N , wo N = 6,06 • 10 88 
die LoscKMTDTSche Zahl, d. h. die Anzahl Molekiile im Molekular- 
gewioht, bedeutet. 

Wir defini eren dann als adsorbierte Menge A, gemessen in Anzahl 
Molen, diejenige Menge, welche insgesamt rnekr in dem Volumen V 
vorhanden ist, als darin vorhanden wâre, wenn das Yolumen bis 
unmittelbar an die Oberflâche mit der Gleiohgewichtsdichte erfüllt 
wâre. Letztere Menge betriige n • F, also ist die adsorbierte Menge 2 ) : 

A = N — n •' V Mole. (1) 

1 ) Ist 6 die Diohte in g/om 3 , so ist die Moldiohte: n = q/M 9 wo M das 
Molékulargewicht des Gases. 

a ) Um die adsorbierte Menge in g zu erhalten, hat man A einfach mit dem 
Molekulaigerwioht des Gases zu multiplizieren. Oft wird die adsorbierte Menge 
auch in om 3 Gas von 0° und Atmosph&rendruok gemessen. Da ein Mol eines 
idealen Gases unter diesen Bedingungen einen Raum von 22,41 emnimmt, 
so wird hierfür: A [cm 8 ] = A [Mole] • 22400. 
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Sie lafit sioh messen, wenn die insgesamt vorhandene Anzahl Mole 
und das Yolumen V bekannt ist tmd die Gleiohgewiolitsdichte be- 
stimmt wird 1 ). 

Ist O die adsorbierende Oberflâche, so wixd bei beatimmter Gleich- 
gewichtsdichte diese adsorbierte Menge der Oberflâche proportional 
sein, nnd wir kônnén dater als pro cm* Oberflâche adsorbierte Menge 
die Grôfie defini éren: 

a = ^ = — ^ Mole/cm*. (2)' 

Sie ist mefibar, wenn die Oberflâche bekannt ist. 

Ist die Grôfie der Oberflâche unbekannt, was bei Kôrpem porô- 
ser Strnktur der Fall ist, so kann aüch a nicht angegeben werden. 
Kann man aber Gleichmâfiigkeit des Adsorbens voraùssetzen, so hat 
jedes g des Adsorbens dieselbe adsorbierende Oberflâche — wix 
nennen sie Û —, nnd daher wird die adsorbierte Menge auch der 
Masse O des Adsorbens proportional sein. Man kânn dann also als 
mefibare Grôfie die von 1 g Adsorbens adsorbierte Menge a définieren 
duxch 2 ): 

a = q = g Mole/g. (3) 

Da die Flache ü pro g Adsorbens gegeben ist duxch: 

i3=^cm*/g. (4) 

so gilt zwischen a nnd a der Zusammenhang: 

a — a • Si . (5) 

Wir merken an, dafi wir dnrchgehend Grôfien, die sich anf 1 çm a 
Oberflâche beziehen, mit dentschen, Grôfien, die sich anf 1 g Ad- 
sorbens beziehen, mit lateinischen Buchstaben bezeichnen werden. 

x ) Gewôhnlioh wird der Dmok gemessen nnd darauB naoh der Zustands- 
gleiohtmg des Gases die Diohte bereohnet. 

9) In diesem Falle wird zwar das Yolumen Y nioht genau bekannt sein, 
da das Volumen der Hohlrâume des porôsen Kûrpers nioht genau beetimmt 
werden kann. Auf eine Behr genaue Bestimmung des Yolumens kommt es 
indessen praktisoh nioht an, da sioh zeigt, dafi in der Nâhe der OberflAohe 
die dort vorhandene Gasmenge im allgemeinen grofi ist gegenüber der Menge, 
die dort vorhanden w&re, wenn dort dieselbe Diohte wie im Gaae herrsohte. 
Wenn dies nioht der Fall ist, dann l&fit sioh eine Adsorption eben praktdsoh 
nioht feststellen. 
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Rechnen wir mit Anzahl Moleküle statt mit Anzahl Mole, so ver- 
sehen wir die Grôfien mit einem Stem. 

Mit Hilfe dieser so definierten adsorbierten Mengen kônnen wir 
das Adsorptionsgleichgewicht charakterisieren. Es ist Mar 1 ), daB die 
von 1 cm 2 Oberflâche (oder 1 g Adsoibens) adsorbierte Menge û 
(bzw. a) weder von der GrôBe der insgesamt vorhandenen Ober- 
flàohe (bzw. der Menge Adsorbens), nocb vom Gesamtvolumen V 
des Gases abhangt. Znr Charakterisierung des Adsorptionsgleich- 
gewiobtes kommt es also auf diese „akzidentellen“ VersuchsgrôBen 
nicbt an. Das Àdsorptionsgleiohgewicht wird vielmehx dadurch 
charakterisiert sein, daB zu einem bestimmten Znstand des am 
Gleiohgewicbt beteiligten Gases (etwa bestimmt dnxch die Mol- 
diohte n und die absolute Temperatur T) eine ganz beatimmte 
pro cm 2 (bzw. pro g) adsorbierte Menge a (bzw. a) gehôrt. 

Wollen wir also das Adsorptionsgleiobgewicbt vollstandig charakte- 
risieren,. so baben wir die adsorbierte Menge a (bzw., wo das nicbt 
môglicb ist, a) in Abhângigkeit von Moliickte uni Temperatur zu 
untersucben. Diese Abhangigkeit wird dargestellt durcà eine von der 
Natur des Gases und des Adsorbens b estimante Gleicbung der Form: 

a = a(w, T) bzw. a = a(n, T), (6) 

die wir die ^thermische Ad8orpti<m8gleichung u nennen wollen. Durcb 
sie ist für aile Werte der Moldicbte n und der absoluten Tempe- 
ratur T die zugehôrige pro cm 2 Oberflâcbe bzw. pro g Adsorbens 
adsorbierte Menge bestimmt. 

Es ist üblich, entsprechend den Yersucbsbedingungen, bei welcben 
man gewôbnlicb die Abhangigkeit der adsorbierten Menge von der 
Diohte bei konstanten Temperatur en untersucbt, diese tbermiscbe 
Adsorptionsgleichung in der Weise graphisch. zur Darstellung zu 
bringen, daB man für eine Reibe von Temperatoren die Abhângig- 
keit der adsorbierten Menge von der Diohte durcb Kurven darstellt, 
die man y^dsorptionsùothermen" nennt. Eine solcbe Adsorptions- 
isotherme sohreiben wir in der Form 2 ) (AdsorptionsdicAteisotbermen) : 
a = a(n, T = const), 

1 ) A priori lftât sioh ftllOTHiTiga auoh der Fall denken, daB in bestimmten 
Fàllen zu gleioher Moldiohte versohiedene adsorbierte Mengen gehôren kônnten. 
Vgl. darüber S. 40 und 195. 

*) Hier und im folgenden ist, wenn die adsorbierte Qberfl&ohe unbekannt 
ist, überall a duroh a zu ersetzen. 
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oder abgekiirzt: 

û3r = cti»(w), (7) 

wobei der Index T andeuten soll, daS die Temperatur konstant ge- 
balten wird und die Form der Kurve von dem konstanten Werte 
von T abbângt. 

Prinzipiell vollstândig gleiohberechtigt ist natürlich die Darstel- 
lung, dafl man für eine Reihe von Diohten die Abhângigkeit der 
adsorbierten Menge von der Temperatur durob Kurven darstellt; 
wir nennen diese Kurven ^AdsorptionsisopyJmen^ und schreiben aie 
in der Fonn: 

a = a(n = const, T), 

oder abgekürzt: 

ûn = an(T) 5 (8) 

wobei der Index n andeutet, daJ3 jetzt n konatant gehalten wird 
und die Form der Kurve von dem konstanten Werte von n abhangt. 

Lôst man die thermische Adsorptionsgleichung nach einer der 
Yariablen n, T auf, so kann man aie in der Form schreiben: 

» = *(*, T) (9) 

oder: 

T=T(n,a), (10) 

und diese Funktionen wieder in verschiedenen Weisen durch Kurven- 
scharen graphisch darstellen. 

Yon einigem Intéresse ist die Darstellung durch sog. „Adsorption8 - 
Î 808 teren u (ÀdflorptionaÆicA^iflosteïen) . Man erhalt sie, wenn man 
die Moldichte als Funktdon der Temperatur bei konstanter adsor- 
bierter Menge betrachtet. Wir schreiben sie in der Form: 

w a = na(T). (11) 

Statt die Moldichte und die Temperatur als die Variablen anzu- 
sehen, durch welohe die adsorbierte Menge bestimmt ist, wâhlt man 
auch oft — entsprechend der Tatsàche, daJ3 der Q-leichgewichtsdruck 
die direkt gemessene Grôfie ist — den Druck p und die Temperatur T 
als die Yariablen, von denen a abhangt. Da durch die Moldichte n 
bei gegebener Temperatur T der Druck p durch die thermische Zu- 
standsgleichung des Gases gegeben ist, so erhalt man die thermische 
Adsorptionsgleichung mit dem Druck p als Yariable einfaoh, indem 
man in der oben eingeführten Gleichung (6) n als Funktion von p 
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und T nach der thermischen Zustandflgleichung des Gases einsetzt. 
Man erhâlt daim die therraisclie Àdsorptionsgleichung in der 
Form: 

a = a(p, T). (12) 

Analog wie dort kann man hier ebenfalls , } Âd8or^tionsùother7rim u 
(Adsorptionsdrucftiflothermen) zur Darstellung wahlen, welche nun 
jeweilfl die Abhângigkèit der adsorbierten Menge vom Druck bei 
konstanter Temperatux angeben. 

Femer kann man entspreohend den Adflorptionsiaopyknen hier 
^Adsor^tionsisobaren^ betraohten, welche die Abhângigkèit der ad- 
sorbierten Menge von der Temperatur bei konstantem Druck zur 
DarsteUung bringen. 

Schlieûlioh kônnen auch hier u. a. Adsorptionsisosteren “ (Adsorp- 
tionsdnzcifcisosteren) betrachtet werden, welche die Abhângigkèit des 
Druckes von der Temperatur bei konstanter adsorbierter Menge 
angeben. 

Zwischen den verschiedenen Darstellungsarten bestehen eine Eeihe 
von Zusammenhângen, die hier kurz angegeben seien. 

Zwischen Dichteisotherme ay(w), Isopykne a n (T) und Dichte- 
isostere r^{T) gilt der différentielle Zusaminenhang: 

dng _ d On jda T 

dT " dT! dn ' {xa) 

Ebenso gilt zwischen DrucMsotherme ûr(p), Isobare cip(T) und 
Druckisostere p fl (T) der différentielle Zus amm enhang : 

d*pa d&p / doy 

dT dT/ dj> ‘ { ) 

Es ist n&mlioh z. B. die totale Anderung d a von a bei einer Ânderung von n 
in n + dn und von T in T 4* dT: 



Fût konstantea a, d. h. da » 0, folgfc: 

(ôî)„“ ~ (lîl/fâ. 

oder in der oben benutzten Schreibweise: 

dng _ da, f da T 
dT m dT j dn * 
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Zwisohen den beiden Arten von Adsorptionsisothermen (mit Mol- 
dichte bzw. Druck als Variable) gilt, ‘wie ohne weiterea ersiohtlieh, 
der différentielle Ziisammenhaiig: 


de vp __ dor (dn\ 
dp dn \dp) T * 


(15) 


wobei 


. /ôn\ 

1 \ô?A 


aus der thermischen Zustandsgleichung des Gases zu 


bereohnen ist. Für ideale Gase ist 


also 


so daJB darrn wird: 


p = n-ET; 

(dn\ _ J_ 
\dp) T ~~ RT 9 


d G/p d Gp 1 

dp dn RT ' 


(15 a) 


D. b. das Verhâltnis der Neigungen eines zui selben Temperatur ge- 
hôrigen Faares der beiden Arten von Adsorptionsisothermen ist 
langs der ganzen Isothermen konstant gleich l/RT. Es ist aber von 
der Temperatur abhângig, d. h. für zu verschiedenen Temperaturen 
gehôrige Isothermenpaare verschieden. 

Wir geben nooh die differentiellen Zusammenhànge zwisohen 
Adsorptionsisopykne und Adsorptionsisobare an. Sie enthalten die 
Neigungen der Adsorptionsisothermen und die Zustandsgleiohung; 


es gilt : 

d dp dün dar(dn\ 
dT~ dT + dn \dTj v 

(16) 

oder: 

d o» dap ddr (dp\ 

dT~dT + dp \dTJn 

(16a) 

Für ideale 

Gase wird dies nadh der Zufltandsgleicliuiig : 



dap d a» d Or / «V 
dT~dT + dn\ RTJ 

(17) 

oder: 

ddn dùp.d&p p 

dT~dT + Jp T' 

(17a) 
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Um z. B. die Gleiclmng (16) abzuleiten, nehme man bei konstantem p eine 
Ânderung von T in T + d T vor. Dann wird die Ânderung vpn a in a + d ix 
mit Hilfe der Adsorptionsisobare ansgedrûokt zn: 

(100 

Andererseite l&Bt sioh da dnroh die Anderung der Vaxiablen T und n aua- 
drûoken zn: 

< u "> 

Nun amd aber, da p konstant sein soll, AT und An nioht unabh&ngig von- 
einander, sondera es gilt naoh der Zustandsgleiohung : 



Setzt man dies in (16") und «.iHria-nn (16") in (160 ein, so ergibt sioh die oben 
angegebene Gleiohnng (16). Analog .ist die Gleiohung (16a) abzuleiten. 


SchlieBlich gelten zwischen den beiden Arten von Adsorptions- 
isosteren die differentiellen Zuaammenhânge : 


oder: 


d<p a _ dn a 
dT~ dT 



dna __ dfa (_n\ , /d n\ 
dT ~ dT \dpjy \dTJ p ' 


(18) 

(18a) 


Sie sind in analoger Weise abzuleiten wie die Gleichungen (16) und 
(16a). Fiir ideale Gfase wird: 


oder: 


dn a __ dpa 1 P 
dT ~ dT RT RT*' 


(19) 
(19 a) 


Zur Veranaobanliehnng der VerhSltnisse geben wir als Beiapiel 
eine grapbiscbe Darstellung der thermischen Adsorptionsgleichung, 
wie Bie sioh ans Messnngen von Tetobt 1 ) über die Adsorption von 
Stickstoff bzw. von Ammohiak an KokosnuBkohle ergibt. Da hier 
die Oberfl&che des Adsorbens unbekannt ist, kann nur die adsor- 
bierte Menge a, gemessen in Anzahl Mole pro g Kohle, angegeben 
werden. 


1 ) A. Titoff, Zs. f. phys. Chem. 74, 641. 1610. 
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Die Fig. 1 und 2 stellen Adsorptions-dichte-isothermen dar, wie 
aie sîch aus den TiTOFEschen Messungen ergeben. (Nach Urorech- 
nung des Druckes in die Moldiehte und der adsorbierten Menge 
in Anzahl Mole pro g Kohle.) Man eraieht aus den Figuien zu- 
nâchst, daJ3 die adsorbierte Menge stets posüiv ist. Sie nimmt bei kon- 
stanter Temperatur mit wachsender Diehte zu. Und zwar steigen 
jeweils die Isothermen an- 
fangs nahezu geradlinig 1 ) 
an, d. h. die adsorbierte 
Menge wâchst hier nahe 
proportionalmit der Diehte. 

Mit zunehmender Diehte 
krümmen sieh die Isother- 
men gegen die Àbszissen- 
achse 2 ), ohne indess en — 
in dem gemessenen Dichte- 
bereich — einen konstan- 
ten Endwert zu erreiohen. 

Bei dem viel starker adsor- 
bierbaren Ammoniak (vgl. 
den Mafistab der Fig. 1 
und 2 1) ist bei den tiefsten 
gemessenen Temperaturen 
jedooh bei grôBeren Dioh- 
ten nur nooh ein schwaeher 
Àüstieg vorhanden. Man 

ent nimmt den Figuren weiter, da£ bei ein und demselben Gas 
der Anstieg der Isothermen um so steiler ist, je tiefer die Tem- 
peratur ist. \ . . 
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Fig. 1. Adsorptionsdichte-isothermen. N t an 
Kokosnuûkohle (Tito ms). 


1 ) Die bei den kleinsten Diehten gemessenen adsorbierten Me ngen fidnd iil 
der Fig. 1 nioht eingezeiohnet, da die Punkte zu nahe zusammenfalllen würden. 
Sie IftguAri nooh deutlioher den AnfangfR jjnear en Anstieg erkennen. Dieser ist 
übrigens neuerdings naohgewiesen duroh Untersuohungen über die Àdsoiption 
von CO BI CO, N a , Oj an Holzkohle bei sehr kleinen Druoken und Ziminer- 
temperatur von H. Rowb, Phil. Mag. (7) I, 109. 1926. 

2 ) Es ist misère s Wissens nur eine einzdge Beobaohtung vorhanden, welohe 

eine Krümmung im umgekehrten S inne ergeben hat: an Holzkohle bei 

kleinen Druoken (H. Rowb, 1. o. Anm . 1). Wir lassen es hier dahingestellt, 
ob diese Krümmung reell ist. 

H ttekel, Adsoiption und Kûplllajkondensatlon. 2 
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Wir wollen hier nicht versuchen, einen analytischen Àusdruck für 
die Isothermen zu finden. Vielfach benutzt man zut Darstellung des 
Isothermenverlaufes eine Interpolationsformel 1 ) der Form: 

a = b • w* 9 

wo b und à zwei von der Natur des Gases und des Àdsorbens sowie 

von der Temperatur 
abhângige Konstan- 
ten sein sollen 8 ). Man 
frndet gewôhnlioh an- 
gegeben, daB der Ex- 
ponent etwa zwisohen 
1 und £ liege. DaB 
diese Formel indes- 
sen nur in einem 
mittleren Dichtebe- 
reioh den Verlauf 
der Isothermen wie- 
derzugeben vermag, 
erhellt daraus, daB 
für a = 1 die Iso- 
thermen gerade Li- 
nien wâren, für a < 1 
jedoch die Isother- 
men nicht mit end- 
Iicher, sondem mit 

Fig. 2. ÀdsorptionB-diohte-iBotlieiTnen. NHg an unendlicher Tangente 
BLokoanuBkolilë (Titofp). vom Nullpunkt aus- 

gehen würden. Will 

. man also die Isothermen in îhrem ganzen Verlauf durch die obige 
j Formel darstellen, so muB man den Exponenten der Formel als mit 

! ■ der Dichte variabel annehmen 3 ), womit natürlich die Bedeutung des 

1 ) Disse Formel -wlirde wohl zuerst von W. Ostwàld aufgestellt, der aber 
bereits festetellte, daB aie den Beobaohtungen nioht gereoht wd. 
i . *) Für diese TemperatnrabMngigheiten hat FfijommiJCH Interpolationsfor- 

; meJnangégeben. H.FBnum>LiqH y Kapillarohemie, 2. AufL, S. 159 ff. Leipzig 1922. 

*) Man erkennt das auoh dentlioh, wenn man loga als Funktion von log» 
auftrâgt; man sollte alsdann naoh der Formel gerade LLnien erhalten, deren 
Neignng dnzoh « gegeben ist. Man êrhfilt aber deutlioh gekrümrnte Kurvezu 
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Ansatzes vollkommen verschwindet. Zudem gibt die Formel auch 
in vielen Fâllen, wie z. B. in dem hier gewàhlten zweiten Beispiel 
des Ammoniaks, wenn man die Werte der Konstanten dem Yerlanf 
der Isothermen im mittleren Dichtegebiet anpaJBt, den Yerlanf für 
hôhere Dichten nioht wieder. Dort wâchst dann die adsorbierte 
Menge schwacher an, als es sioh naoh der Formel berechnet. Der • 



Fig. 3. Adflorptionmaopyknen. N a an KokosnuBkohle (Titopp). 


obige Ansatz stellt also lediglich für ein mittlerea Dichtegebiet eine 
brauchbare Interpolationsformel dar nnd bringt dafür nicht mehr 
zum Ausdruck, als dafi dort die adsorbierte Menge mehr oder weniger 
schwacher als linear mit der Diohte anwâchst. Die Grenzfâlle, Heine 
adsorbierte Mengen einerseits und grofie adsorbierte Mengen anderer- 
seits, veimag er nicht zu umfassen. Da gerade diese Grenzfâlle für 
theoretische Überlegungen von besonderer Bedeutung sind, muB die 

2 * 
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ZtLgnmdelegung jenes Ansatzes füi theoretische Überlegungen sahwer- 
wiegenden Bedenken begegnen. 

Die Fig. 3 stellt die entsprechenden Adsorptionsiflopyknen ftix 
Stiekstoff dar 1 ). Man entnixmnt ans ihi u. a., wie stark bei kon- 



stant gehaltener Dichte die adsorbierte Menge mit steigender Tém- 
peratur abnimmt. 

Kg. 4 scMiefilich stellt die Adsorptionsisosteren (Diohteisostéren) 
flic Stickstoff dar 1 ). Sie zeigt u. a., wie stark man die Diohte er- 

x ) Gewonnen ans der Isothennen darstellung dnroh Interpolation. 
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hohen nniB, um bei wachsender Temperatur die adsorbierte Menge 
konstant zu halten. 

Ein ahnliohes Bild wie bei den hier gegebenen Beispielen wieder- 
holt aioh für aile Gase, wobei natürlicb im quantitativen Yerlanf 
vom Gas und vom Àdaorbens bedingte Unterschiede sich ergeben. 
Hierauf gehen wir ein, wenn wir molekulartheoretische Überlegungen 
über die Adsorption anstellen. 



Fig. 5 . AdflorptionsdioKte-isothermen. N B an Glimmer (La^gmtjtb). 

Die hier angeführten Beispiele bezogen sidh. auf Fâlle, in welchen 
die Oberflache des Àdsorbens nnbekannt ist, so daB die Frage naoh 
der pro cm 2 adsorbierten Menge offen bleibt. Wir haben sie deshalb 
vorangestellt, weil aie insbesondere eine gute Übersioht über die 
Abhangigkeit der adsorbierten Menge von der Temperatur geben. 

Von besonderem Interesse ist aber auch die Frage, wie groB die 
pro cm 2 adsorbierte Menge ist. Ein Bild hierfür geben die Yersuohe 
von Laütgmuxb 1 ) an ebenen Oberflâchen von Glimmer und Glas. 
Wir wâhlen zur Veranschaulichung die Àdsorption von Stiokstoff 
an Glimmer. Fig. 6 stellt die hierfür bei T = 90° und T = 155° 
gemessenen Isothermen dar. Man erkennit auch hier die anfànglich 

*) I. Langmuxb, Lo. S. 4 unter 1 ). . 
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lineare Zunahme der adsorbierten Menge mit der Dichte und einen 
der Adsorption an KokosnuBkohle ganz ahnliohen Yerlauf. Die 
grôBte pro cm* (bei 90° abs.) gemessene adsorbierte Menge betrâgt 
etwa 2,3 • 10“ 10 Mole/cm* oder 1,4 ■ 10 14 Molekiile/cm a . 

§ 2. Die energetische Àd sorptionsgleichung. Adsorptionsenergie 
und Àdsorptionsw&Tinen. 

Untersucht man allein die Abhângigkeit der adsorbierten Menge 
von Dichte und Temperatur, so hat man damit noch nioht ailes 
bestinimt, was sich bei der Adsorption beobachten lafit. Es wurde 
ja eingangs erwâhnt, daB die Adsorption unter Wârmeentwick- 
lung verlauft. Die Messung der bei der Adsorption freiwerden- 
den Wàrmemengen gestattet nun die ^Adsorptionsenergie'' zu be- 
Btimmen. 

Wir definiereû zunachst, was wir unter Adsorptionsenergie ver- 
stehen wollen. 

Haben wir einerseits bei einer Temperatur T eine gegebene Menge 
Adsorbens mit der Oberflàohe O frei von Gas (im Vakuum) und eine 
Gasmenge von der Moldichte n im -Volumen 7, das wir uns aus 
einem grôBeren Gasvolumen derselben Dichte herausgeschnitten 
denken, so besitzen diese insgesamt eine Energie 

Ï7/ = C^AdflorbBnfld' P^Gaa» (20) 

wobei die Energie des Gases dem Volumen proportions! ist: 

J7(3hui = WQaa * y» 

Haben wir andererseits bei derselben Temperatur dieselbe Menge 
Adsorbens mit derselben Oberflàche O, aber jetzt in einer Gasmenge, 
wo in grôflerem Abstande von der Oberflàche dieselbe Moldichte n 
herrscht, vom selben Volumen 7 (das Volumen bis unmittelbar an 
die Oberflâchè gerechnet), so ist an dem Adsorbens eine Menge A 
Gas adsorbiert ; die gesamte Gasmenge, die im ersten Falle n 7 betrug, 
betrâgt jetzt also: 

.. t . N=*nV + A,. 
oder, wenn wir A == a • O setzen: 

N = nV + a*0. 
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Die Energie U n wird sich jetzt von der Energie ü j unterscheiden. 
Der Unterschied wird der GrôBe der Oberflache proportions! sein. 
Wir schreiben deshalb: 

JJ XI = t^AdaorbenB + Üq&b + U ■ O , (20 a) 

wo u den pro cm 2 im zweiten Falle vorhandenen Energieiib erschuB 
bedentet. Diesen pro om a Oberflache gereobneten Üb erschuB nennen 
wir die (pro cm 2 gerechnete) » Adsorptionsenergie* ‘ . Sie ist von der 
GrôBe des Gasvolumens und der GrôBe der adsorbierenden Ober- 
flache unabhàngig. Ist die Oberflache unbekannt, so kann die Ad? 
sorptdonsenergie statt auf 1 cm 2 auf 1 g Àdsorbens bezogen werden. 

Für gewôhnlich rechnet man mit der Adsorytiomenergie pro Mol , 
d. h. man teîlt diese pro cm 2 gerechnete Adsorptionsenergie gleich- 
mâflig auf die pro cm 2 adsorbierten û Mole auf; wir bezeichnen diese 
Adsorptionsenergie mit ü: 

ü=^-; erg/Mol oder cal/Mol. (21) 

Sie atellt den auf èin adsorbiertes Mol entfallenden EnergieiiberschuB 
dar. Um sie angeben zu kônnen,- ist die Kenntnis der GrôJîe der 
Oberflache nicht erforderlich. 

Diese Adsorptionsenergie wird im allgemeinen von der adsorbierten 
Menge und der Temperatur abhângen. Die Gleichung der Form 

ü = ü(a, T), (22) 

welche diese Abhângigkeit ausdrlickt, nennen wir die „energetische 

Der prinzipiell einfachste Weg, diese Gleichung experimentell zu 
bestimmen, besteht darin, daB man bei verschiedenen Temperaturen 
Gas ohne âufiere Arbeitsleistung adsorbieren laBt und es so einrichtet, 
daB man zu verschiedenen Werten für die adsorbierte Menge gelangt. 
MiBt man die dabei auftretenden Wârmetonungen, so geben diese, 
da keine âufiere Arbeit géleistet wird, direkt den Unterschied der 
Energie vor und nach der Adsorption an. Da man die Energien der 
die Yolumina vor und nach der Adsorption erfüllenden Gasmenge 
(bis auf eine Konstante) kennt, so kann man ohne weiteres die 
Adsorptionsenergie (bis auf dieselbe Konstante) angeben. 

Hat man anfangs das Adsorbens im Yakuum in einem Yolumen V 1 
und eine Gasmenge N in einem Yolumen F a mit der Moldichte n 2 , 
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setzt jetzt (etwa durch Offnen einea Hahnes) die beiden Volumina 
in Verbindung nnd miflt die nach Eintreten des Gleichgewichts bei 
Erreichung der Aniangstempeiatur inageaamt anfgetretene Wârme- 
tônung Q (positiv gerechnet, wenn Wârme abgegeben wird), so iat: 

Q = + (23) 

wo die Energie im Gaa pro Mol vorher, u dieae Energie nachher 
und A die adsorbierte Menge bedeutet. 

Kami das Oas ah idéal angesehen werden, ao iat ü = da die 
Energie einea idealen Gases von der Diohte unabhângig iat 1 ), und 
ea bleibt: 

Q = A[* — ü], 

woraùs: 

s-u = |. (24) 

Dieae GrôBe ü — ü stellt die Differenz zwiachen der Energie einea 
freien Mois und den auf ern adsorbiertes Mol entfallenden Energie- 
überachuB dar. Iat Q positiv, d. h. verlàuft die Adsorption unter 
Wârmeentwicklung, ao iat auch 'w — ü poaitiv. 

Die pro cm 2 Oberflache entwickelte Wârmexnenge Q/0 nennen wir 
die ^irréversible intégrale A(horptiowwârme‘ ‘ (bezogen auf 1 cm a 
Oberflâche) und bezeichnen aie mit q: 

Q 

q = ^j= a (ü — ü) erg/cm 2 oder cal/cm 2 . (25) 

Sie stellt die Wàrmemenge dar, die pro cm 8 Oberflâcbe entwickelt 
wird, wenn ohne Leiatung âuÛerer Axbeit yon der freien Oberflâcbe 
pro cm 2 a Mole adsotbiert werden 1 ). Eût ein idéales Gaa iat weiter: 

ü — Cp T + ü 0 (kaloriflohe Zustandagleichung), 


x ) Iat daa Gaa nioht idéal, d. b. ü von der Diohte abhûngig, dann kann der 
Unterachied — ü ans der kaJorisohen Zuatandsgleiohung bereohnet werden. 
Wir bezeichnen anoh dann die GrôBe: 

q = a (fi — ' ü) 


als die irréversible intégrale Adâorptionsw&rme. Um sie aus der gemeœenen 
Wfirmetônung Q zu berechnen, bat man von Q den Betrag N (ü 9 — ü) zu subtra- 
hieren, der der Gesamtmenge. N des Gases proportional iat, nnd den dann 
übrig bleibenden Betrag dnroh die GrôBe der Oberfl&ohe zn dividietren: 

Q— :#(«* — fl) 

q V» , : -U ft(K-fl), 
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wo ûp die spezififlche Wânne eines Mob bei konstantem Volumen und 
ü 0 eine Konstante ist, bo dafi wir hier für (26) auoh scbreiben konnen : 

q = a [CfT — (ü— «„)] . (25 a) 

Fragen wir nicht naoh der Wârmemenge, die frei wird, wenn von 
der freien Oberflâohe pio cm a a Mole adflorbiert werden, sondem 
naoh der Wârmemenge, die pro cm a frei wird, wenn von einer aohon 
mit a Molen b.esetzten Oberflâohe weitere d a Mole bei konstanter 
Temperatur und ohne âuÛere Arbeiteleiatung adflorbiert werden, so 
wird dieae: 



Die pro om 2 und pro Mol Zuwachfl von a gereohnete Wârmemenge 
nennen wir die „ irréversible differentiale Adsorftionswârme" und be- 
zeichnen aie mit q d . Diese wird: 

q d = (Jj) = (a - fl) + a [~ erg/Mol oder cal/Mol; (26) 
oder für ein idéales Gas, wo a nur von T abhângt: 

g rf — « — ü — a (26a) 

G Cl 

Die differentiale Àdsorptiônswânne wird also im allgemeinen auoh 
for ein idéales Gas von a und T abhângen. Nur wenn « — ü von 
a unabhângig, d. h. q dem a proportional ist, ist auoh q d von a un- 
abhângig. 

Ist die GroBe der Oberflâohe unbekannt, so kann die intégrale 
ÀdsorptioDflwërme nur pro g Àdaorbens angegeben werden: wir be- 
zeiohnen sie dann mit q. Es ist: 

q = q ü — a(ü — ü), erg/g Adaorbens oder oal/gAdsorbens, (26b) 


wo Q die (unbekannte) Oberflâohe von 1 g Adaorbens ist und 
a = a • Q die von 1 g adsorbierte Menge bedeutet. 

Für die differentiale Adsorptionswârme gilt: 




Sie kann also ohne Kenntnis der Oberflâohe angegeben werden. 

Geht der Adflorptionsvorgang nicht ohne Leistong âufierer Arbeit 
oder nioht bei konstanter Temperatur vor sich, so lassen aich die 
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dabei auftretenden Wametonungen in allen F allen auf die Ad- 
Borptionaenergie nnd damit auf die hier eingefuhrten AdBorptions- 
wânnen zurtickführen, wenn nooh. die tbermiacbe Adsorptionsglei- 
chung bekannt ist. Je nacb den Bedingungen kann man dann 
verschiedene Adsorptionswarmen einfuhren, etwa in dem Sinne, 
wie das Frhunolioh 1 ) getan bat. Dabei setzen wir in* folgen- 
den Btets voraus, daû das Gas als idéal betrachtet werden kann. 
Die Y erallgemeinerung auf den Fall nicbtidealer Gase bietet keine 
Schwierigkeit. 

Wir definieien zunàcbst eine (réversible) „ isotherme “ Adsorptiona- 
wârme und veratehen darunter diejenige Wârmemenge, die frei wird, 
wenn bei konstanter Temperatur die pro cm 2 adsorbierte Menge um 
den unendlich kleinen Betrag da vermehrt wird, dividiert àurob 
dieBe Yermebrung da 2 ). Diese Vennehrung kann — bei unverânder- 
ter Molzabl — nur hervorgerufen werden durcb eine Anderung (Ver- 
minderung) des Volumens F um dV. Es wird also nicht nur die 
Energie des Systems geàndert, sondem aucb eine Arbeit am System 
geleistet, die wir AW nennen wollen. Ist d U die Energieânderung 
des SyBtems und AQ die /reiwerdende Waime, so gilt naob dem 
ersten Hauptsatz der Tbermodynamik : 

AQ = -dU + AW. (27) 

Diese Wârmemenge haben wir durât die Ànderung d a auszudrlioken. 
Duidh da ist bei gegebenen Ausgangszustand die Anderung des 
Systems vollstandig cbarakterisiert. Die Energie des Systems sohrei- 
ben wir entsprechend (20 a): 

TJ = ÜAdBOTbenB + 7nü + Ottfl, (28) 

wo ü die Energie eines Mois im Gasraum und ü den auf ein adsor- 
biertes Mol entfallenden EnergieübersobuS bedeutet. 

x ) H. rEHxnfTDLiOH, Kapillarohemie, 2. Auf h, S. 181. 1922. Frhundlioh 
führt eine „iâostere“ und eine , , isobare** Àdsorptionsw&rmô ein unter gewissen 
V orausset zungen liber den Verlauf der thermisohen Adsorptionsgleiohung. 
Wegen dieser V oraussetzungan ist die Bedeutung der dort eingefûhrten GrôÛen 
niobt ganz deutlicb eraiohtlioh. Wir defuiieren hier so, daB die Definitionen 
von solchen Voraussetznngen unabhângig sind. Die von uns eingeführ- 
ten Adsorptionswarmen sind deehalb mit den FBHUTOLiaBBohen nidht 
identisoh. 

*) Abzügliob einee Betragee, der einer vom Volumen des Gases abh&ngigen 
Arbeitaleistung entsprioht. Siehe weiter unten. 
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Die Energieandemng wird für ein idéales Gas: 

dü = d ÏJAdBorbeiiB + d(nV)& + Oda , 

da T konfltant ist xmd « für ein idéales Gas von n unabbângig ist. 
Da die Gesamtzahl aller vorhandenen Mole konstant bleibt: 


• nV + aO = N , 

so ist: 

d(nV) = —Oda. 

Also wird: 

r ô u 

dU = Oda |fl — s + , 


(29) 


(29 a) 


wobei wir nobb d ZZAdaorbena = 0 gesetzt haben, indem wir das Ad- 
soibens aJs inkompressibel betraobten. 

Weiter wird die am System geleistete Arbeit: 


Naoh (29) wird mm: 


AW = — pdV. 


dV — — 


Oda 


Vdn 
n ’ 


(SO) 


und also erhalten wir für die geleistete Arbeit: 


Oda Vdn 

AW = p Vp ; 

r n r n • 

oder imter Benutzung der thermischen Znstandsgleichiing p = nRT 
des idealen Gases: 


AW = RTOda + RTV dn. (30a) 

Der zweite Anteil ist dem Yolumen des Gases proportional, also für 
den Adsorptionsvorgang nicht charakteristisch. Wir bringen ihn 
desbalb in Abrechntmg. So bleibt als für den Adsorptionsvorgang 
obarakteristische Wârmemenge AQ' naoh (27) und (30a) iibrig: 


AQ' = AQ - RTVdn = — dü + RTO d a 


oder nach (29 a): 

AQf 0(Za(ü-fl + a|?-ar). 

Die isotherme Adsorptionswârme ist die pro cm 2 entwiokelte Wârme- 
menge A Q'/O, dividierfc durch. den Znwachs da, also: 

îteotherm = — « — ü-aî^+ RT erg/Mol oder oal/Mol (31) 



28 I- Absohn. Adsorption von Gasen und D&mpfen an feston Kôrpem. 


oder nach (26 a): 


îlflotlienn — Jd “h -RT. 


(31a) 


Wir definieren weiter eine ^isosterë* Adsorptionswwrrne . Wir ver- 
stehen’ darunter diejenige Wârmemenge, die bei konstanter adsor- 
bierter Menge pro Mol Adsorbiertes zugefiÜirt werden muB, um die 
Temperatur um dT zu erhohen, dividiert Æuxcb die Temperatux- 
zunahme dT. In Àbzug zu bringen ist natürlich. diejenige Wanne- 
menge, die nur zux Temperaturerhôhung des Gases und des Adsor- 
bens dient 3 sowie die Warmemenge, welohe zu der dem Volumen 
des Gases proportionalen âufieren Aibeitsleistung verbraucht wird* 
die der Ausdehnung des GaseB entspricht. Üie isostere Adsorptions- 
wârme hat den Charakter einer spezifischen Wârme. Sie wird (ftir 
ein idéales Gas): 

. îiBostar = g / Grad oder g /Grad . . (32> 


Wix kônnen sie als die spezifische Wârme eines adsorbierten Mole 
ansehen. Ist die energetische Adsorptionsgleichung bekannt, so ist 
aueh. die isostere Adsorptionswàrme gegeben. 


Die Ableitung dieser Gleiohung ergibt sioh in folgender Weise: Die Ande- 
rnng des Systems ist obaj^ktarisiert durch dT, d a = 0. Da a konstant bleibt* 
so sind naoh (29) die Ânderungen von Volumen und Diohte miteinander ver- 
knüpft dur oh die Gleiohung : 

d(n V) = 0, 


d. h. es bleibt auoh die Menge nioht adsorbiertes Gas konstant. Die Ând erung 
der Energie des Systems bei einer Temperaturânderung dT wird also für ein 
ô a 

idéales Gas, wo ^ = 0 ist, naoh (28): 

dü.= dU Jtei ^+nv(^JT + a0(^dT. 

Die geleistete Arbeit wird: 

AW**-pdV. 


Dabei gilt für dVx 

dF = — F — = — - d T . 

n n dT 


Benutzt man nooh die thermisohe Zustandsgleiohung des idealen Gasee, so wird: 
AW<= ŸBT^dT, 

also wie natürlich proportional dem Volumen des Gases. Die insgesamt 2 u- 
geführte Wârme A Q wird: 

AQ = dü-AW. 
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Zieht mari , die Anteile dl 7Adiort»n*» nV dT, welohe lediglioh zur Erwâr- 

nmng dee Àdaorbena bzw. des Gases dienen 1 ), sowie den Anteil A W, weloher 
zur âufleren Arbeitsleistung verbrauoht wird, ab, so bleibt übrig: 

j y- a0 (H'). iT 

oder pro Mol Adaorbiertea und pro Grad Temperatur gereohnet: 

/âû) 

9Wt ' r ~ a O dT~[dT)a 

Weiter defmieren wir eine „ùo / pyftni8che t( Adsorftionsioârme. Wir 
verstehen darunter diejemge Wârmemenge, die pro cm* Oberflâche 
frei wird, wenn bei konstanter Diohte des Gases die pro cm* adsor- 
bierte Menge rnn den unendlicb kleinen Betrag da vermehxt wird, 
dividiert dnrch die Vermehrung da. Da dur ch die thermische Ad- 
sorptionsgleichung aJlgemein zusammengehôrige Ânderungen von n, 
a, T miteinander verkniipft sind, so ist eine Anderung von a bei 
konstantem n nur bei einer gleichseitdgen, durch die tbermisobe 
Àdsorptionsgleichnng gegebenen Ânderong von T um dT môglicb; 
es ist: 

< 33 > 

AT 

Da negativ 2 ) ist,~so wird also za einer Vermehrung der adsor- 

bierten Menge bei konstanter Diohte eine Àbkühlung gehôren. Ent- 
sprechend dïeser Temperaturânderung wird nioht nnr dem Adsorp- 
tionsvorgang eine Wârmetôming entsprechen, sondem auch der Tat- 
sache, dafi das gesamte Gasvolnmen nnd das Àdsorbens abgekühlt 
werdôn mnJB. Die auftretende Wârmetônung wird also von der 
GrôBe dès am Adsorptionsgleichgewicht beteiligten Gasvolnmens nnd 
der Menge des Adsôrbens abhângig sein. Bringt man die entspreohen- 
den Wârmemengen in Abzug, so bleibt eine für den Adsorptions- 
vorgang charakteristisohe Wârmetônnng übrig, die der Oberflâche 
proportional ist und die wir pro cm* Oberflâche nnd pro Mol Zu- 
wachs von a gerechnet die isopyknisohe Adsorptionswârme nennen. 

x ) Bas Adsorbens wird wieder aJs inkompreasibel betraobtet. 

*) Die folgenden Überlegungen sind hiervon natürlioh unabh&ngîg. 
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Sie bereohnet sioh în folgender Weiae: Naoh dem ersten Hauptsatz der 
Themodynamik güt wieder die Gleiohung: 

AQ= - dü+AW . 


Die Ândemng des Systems ist oharaktemiert dnroh die Anderung von a um 
d a nnd dnroh dn «= 0. Dnroh da ist dü und AW auflzndrQoken. Ftir die 
Berechnung von AW müssen wir die V olumfindertmg kennen. Sie ist dadnroh 
bestimmt, daÛ die Diohte n sowie die Geeamtzahl aller vorhandenen Mole N 
konstant bleibt; naoh (29) gilt also: 



71 


Jetzt kûnnen wir dU nnd AW dnroh da allein ansdrüoken. Es wird: 
dü » d ^AdBoriHm. + d (n V)ü + nVdü + Oadü + Odaû 


= d + O da(ü— ü) + n V^jdT + O « [ i^jd a *] 

oder naoh (33): 

tA<i7\ r /#)îî\ /rlîî \ 1 "1 

Ida (341 


* n - «fc— + ^ + o« [ (rîMsUà 


dT 


und 


AW = -pdV = £-Oda. . 
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Die geleistete Arbeit ist also von der GrôBe des Gasvolumens unabhàngig, 
Sie wd der Anzahl Mole da, die aus dem Gasvolumen entfemt und adsor- 
biert werden, proport ional. Fût ein idéales Gas wird dies: 

AW~RTOda. (34a) 


Also ist die auftretende Wtanetônung naoh (27), (34), (34a): 


A Q = — d t^AdKnbena" - Odd 


(ü-îî)+a 


/dü\ /dü\ JT 
wâjT \dT/ada n 
dT 


-RT 



Das erste bzw. letzte Glied stellt die Anteile dar, welohe von der Abkülilung 
des Adsorbens bzw. des Gasvolumens herrühren 1 ); ziehen wir diese ab, so 
bleibt ala Wftrmetônnng AQ\ welohe auf Reohnung des Adsorptionsvorgangee 
zu Betzen ist, übrig: 


'AV 


(ü — c) + a 

Y^ü\ (d 

il Al 

da* 

- RT 



dT_ 



nnd sohlieBlioh gem&B der Définition der isopyknisohen Adsorptionswftrme : 

w 

ffiiopyknücli — Odd' ' 


1 ) Des Adsorbens wird wieder ala inkompressibel betroohtet. 
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Es ergibt sîoh also: 

Die isopyknische Àdflorptionswârme wird: 


ÿlaopy tailBoh — 


(ü-«) + a 


/5ü\ /dü\ 1 
\3a/* \STJa dan 


dT 


+ RT erg/Mol (35) 
oder 
cal/Mol . 


Sie lâflt sich also bei Kenntnis der energetischen Adsorptions- 
gleichung und der Adsorptionsisopykne bereclmen. 


Die isopyknische Adsorptionswârme kann aie ans vier Teilen be- 
stehend angesehen werden. Einem ersten Anteil — (ü — ü), der davon 
herrührt, daB bei Vermehrung der adsorbierten Menge der Energie- 
überschuB proportional der adsorbierten Menge zunimmt; einem 
dû 

zweiten Anteil — a -r—, der davon herrtihrt, daB die Energie aller 
o a 

scbon adsorbierten Mole siob bei Zufuhr weiterer d a Mole ândert, 
da die auf ein adsorbiertes Mol entfallende Energie û von a abhângt; 
einem dritten Anteil, der davon herriïhrt, daB mit einer Vermehrung 
der adsorbierten Menge bei konstanter Dichte eine Temperatux- 
ânderung verknüpft ist nnd die Energie ü eines adsorbierten Mois 
von der Temperatnr abhângt; und schlieBlich einem vierten An- 
teil RT, welcher der bei der Adsorption geleisteten âuBeren Arbeit 
entspriclit. 

Die isop ykniBch e Adsorptionswârme kann ohne K enntnis der GrôBe 
der Oberflâûhe angegeben werden. 

In ahnlicber Weise definieren wir schlieBlich eine s >i8obare et Ad- 
sorptio 7 i 8 iDârme. Wir verstehen darunter diejenige Wârmemenge, die 
pro cm 8 Oberflâche frei wird, wenn bei konstantem Druck die pro 
cm 8 adsorbierte Menge um da vermehrt wird, dividiert durch die 
Vermehrung da. Dabei ist, wie bei der isopyknisohen Adsorptions- 
warme, in Abzug zu bringen diejenige Wârmemenge, welche lediglich 
der Abkühlung des Adsorbens ùnd des Gases entspricht; femer aber 
nooh — im Gegénsatz zu jenem Fall — ein Betrag, welcher einer 
âuBeren Arbeitsleistung am Gase entspricht nnd vom Volumen des 
Gases abhângt. Demi eine Ânderung der adsorbierten Menge bei 
konstantem Volumen wlirde eine Abnahme des Druckes bedingen. 
Diese Anderung, welche durch eine Anderung des Volumens 
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kompensiert werden rnufi, hangt aber von der GrôBe des Volumens 
ab, inid damit iat dies auob füx die âuBere Arbeit der Fall 1 ). Die 
isobare Adsorptionswaxine wixd: 



+ R T erg/Mol (36) 
oder cal/Mol , 


ganz analog der isopyknischen Adsorptionswërme. Es gelten gaüz 
entspreohende Betrachtungen über die Znsanmiensetzimg ans den 
vier verschiedenen Anteilen. 

Auf Grund der abgeleiteten Àusdriieke füx die verschiedenen Ad- 
sorptionswârmen ergeben sich ohne weiteres eine Reihe von Zu- 
sammenhàngen zwischen diesen, die wir hier übersichtlich zuflanunen- 
stellen. (Gültig füx ideale Gase.) 


Irréversible intégrale Adsorftiowwwrme: 
q = a [ü — ü] erg/cm 2 oder cal/cm 2 (37) 

g = q.û = a [-Û — ü] erg/g Adsorbens oder cal/g Ads. (37 a) 


Irréversible differentiale Adsorytionswwrme: 


id 


dq _ dû 


Ba 


da 


dq âü 

= = ü — u — a 3 — 

o a oa 


erg/Mol oder cal/Mol. 


(38) 
(38 a) 


Isostere Adsor^tionswarme : 

?iaûBtor= j^/Qrad oder ^-/Grad. (39) 

Isotherme Adsorptionswârme: 

ïteotterm = ?<i + RT erg/Mol oder cal/Mol. (40) 

1 ) Die gelefetete Arbeit wird für du idéales Gaa: 

' AW-ETOt*-%Y±i*. 

dT 

Der zwedte F proporfcionale Anteil iat in Abreohnung zu bringen. 
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hopyhnische Adsorptionswarme: 

îiBopykntadi — <ld RT Jlfloeter^T" (^) 

_5 erg/Mol oder cal/Mol 

dT (statt a kann auûh a 
gesohrieben werden). 

= îtootherm Jiioeter^j"" (41a) 



m 

erg/Mol oder cal/Mol 
(statt a kann aucb a 
gesohrieben werden). 

<42 a) 


Zur Y eransohauliohnng geben wir die Yerstiohsresnltate fiir die 
Adsorptionswârmen wieder, wie sie von Titost 1 ) fiir N a und NH 8 fiir 
verschiedene an KokosnuBkohle adsorbierte Mengen bei T = 273° abs. 
erhalten wurden. Titoit mafl die W ârmetonungen A q' 9 welche auf- 
traten, wenn die adsorbierten Mengen um gewisse Betrâge A a ver- 
mehxt wurden, So erhielt er fiir verschiedene adsorbierte Mengen 
jeweils die Yerhâltnisse Atfj A a, welche nahe gleich den differen- 

■tialen Adsorptionswarmen = sind. Dabei ist allerdings foi- 

gendes zu. bèmerken : Die von Titofp gemessenen Adsorptione- 
wàrmen sind nioht scharf definiert, da die Adsorption nicht ohne 
auBere Arbeitsleistung erfolgte, und ein In-Rechnung-setzen dor 
ânBeren Arbeitsleistung nioht môglich ist: Einmal, weil nioht fest- 
zustellen ist, wie groB diese auBere Arbeitsleistung war; dann aber 
auoh, weil nioht bekannt ist,. wieviel von der in Warme umgesetzten 
Arbeit ins Kalorimeter gelangte. Wir kônnen deshalb nur feststellen, 
daB die TiTorrsdhen Résultats fur die differentialen Adsorptions- 
wârmen um einen Betrag von der Grôflenordnung RT grôBer sein 


x ) A. Titofp, Z a. f. phya. Chem. . 74 , 641. 1910, Neuere Messungen B. 
3T. G. Kbybs und M. J. Marshatj,, Joum Amer. Okem. Soo. 49 , 166. 1027. . 
H fl o k e 1 , Adsorption und KaplUarfcôndenaatloii. 3 
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kônnen aïs die waliren Werte 1 ). Wir bezeicbnen desbalb die von 
Titofp gemessenen Adsorptionswârmen mit einem beigefiigten Strich, 
der andeuten soll, daû eine solche Unsioberbeit bestebt. 

Die folgende Tabelle 1 gibt die von Titobt für N a bzw. für NH S 
gefundenen Werte der Verbëltnisse q d ?= Aq'jAa in Abbângigkeit 
von der adsorbierten Menge, scrwie die siob daraus dnrcb Snmination 
ergebenden integralen Àdsorptionswârmen q f = SA q', nnd die GrôÛe 
q'/a^àü — ü, welcbe nacb (25) ein MaB gibt für die pro Mol ge- 
rechnete Adsorptionsenergie. 


TdbêUe 1. 
Stickstoff a ). 


a 

Mole/g Kohle 

oal/Mol 

s' 

oal/g Kohle 

g'/a 

oal/Mol 

1,157 • 10-* 

8360 

0,08(7 

8360 

10,91 „ 

4650 

0,609 

4660 

18,7 

4075 

0,865 

4620 

32,6 

4720 

1,62 

4660 

46,2 

4660 

2,09 

4620 

68,3 

4770 

2,72 

4660 


Ammoniak . 


24,2 -10- 8 

11270 

2,7 

U270 

134,6 „ 

8640 

12,2 

9030 

269,6 „ 

8060 

23,1 

8650 

403 

7830 

33,5 

8300 

616 

7880 

42,1 

8140 

668 

8380 

46,3 

8160 

691 „ 

8660 

48,4 

81Ô0 

606 „ 

8710 

49,8 

8200 


Man ersiebt ans den angegebenen Werten, daû für kleine adsorbierte 
Mengen die differentiale Adsorptionswârme ziemlioh stark abnimmt, 
um mit waohsender adsorbierter Menge innerbalb der Versuobsfehler 
konstant zn werden. Eine kleine Abnabme düxfte anob hier vorban- 
den sein; wenigstens ist aie bei den von Titckbt für C0 9 gemessenen, 
hier niobt wiedergegebenen Àdsorptionswaamen deutbcb erkennbar. 

‘ 1 ) Es ergibt siob dies daraus, daû jedesmal die in das Gef&û, welohes das 
Adsorbens entMelt, edngefühxte Gasmênge von derselben GrOûenordnung wie 
die jedesmal adsorbierte Menge Àa w&r. 

*) Es ist nur. eine. der baiden Versuohsreihen Titoffb verwertet. 
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Der Abnahme der diffeientialen Adsorptionswârme mit wachsender 
adsorbierter Menge entspricht eine Abnahme der pro Mol gerechneten 
Adsorptionsenergie. 

Neuere Messungen von Magots und Bbaneb 1 ) der Adsorptiona- 
wârmen von C0 8 an Kohle bestàtigen dies Résultat. Sie sohei- 
nen aufierdem eine geiinge Abnahme der Adsorptionsenergie mit 
steigender Temperatur (bei konstanter adsorbierter Menge) zu zeigen. 

Die Adsorptionswârmen von NH a an Kohle mirden sohon viel 
frûher von Chapptjis 2 ) gemessen. Obwohl Chappuis eine andere 
Kohlesorte (von Pfaffenhutholz) benutzte, welche etwa 30 bis 40% 
stârker adsorbierte als die von Titoff verwandte Kohle, stimmen 
seine Werte mit den TrroFFschen redit gut überein. 

Die angegebenen Werte für und q'ja konnen, wie oben bemerkt — 
abgesehen von V ersuchsf ehlem —, vonden wahren Werten y d und q/a um 
einen Betrag von der GrôBenordnung R T , d. h. etwa 500 cal abweichen 
(und zwar zu groB sein). Da die gemessenen Werte 10- bis 20 mal so 
groB sind, so ist diese Unsicherheit nicht sehr ins Gewicht fallend. 

Die Adsorptionsenergie qja = fi — ü ergibt sich aJso von der 
GrôBenordnung einiger tausend, sagen wir 5000 cal/Mol. Rechnen 
wir die Adsorptionsenergie in erg/Molekül und bezeichnen die so 
gemessene Adsorptionsenergie mit 

ü * — ü*, 

so wird diese von der GrôBenordnung: 

fi* — ü # ei eo^iQaa * 4 > 188 - 10 7 — 3 • 10 -13 erg/Molekül, 
da 1 Mol 6,06 • 10 28 Moleküle enthSlt und 1 cal = 4,188 • 10 7 erg ist. 

§ 3. Thermodynamik des Adsorptionsgleichgewichts. 

Der Zusammenhang zwischen thermischer und energetischer 
Adsorptionsgleichung. 

Im vorangehenden haben wir es als eine experimentell gegebene 
Tatsache hingenommen, daB die pro cm 2 adsorbierte Menge a allein 

x ) A Magotb und M. Bba otb, Zb. f. anorg. u. allg. Chem. 151 , 140. 1926. 
Anm. bei der Korrektux: Siehe auoh A Magots und W. EUlbbbhb, ebenda, 
164, 346, 867. 1927. 

*) P. Chappuis, Wied- Ann. 19, 29. 1883. 
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durch 2 GrôÛen, etwa die Moldichte n und die Temperatur T des 
mit dem Adsorbens in Beriihrmig stehenden Gases, bestmrmt sei. 
ÀuBer der thermischen Adsorptionsgleichung, welobe dies zum Aus- 
druok briiigt, haben wir femex die energetische Adsorptionsgleichung 
auf gestellt, welche zum Àusdxuok bringt, daû die Energie eines durch 
zwei Variablen bestimmten Zustandés ebenfallfl nur von diesen zwei 
Yariablen abhângen kann. 

Demgegenüber wird es sich im folgenden darum handeln, einmal 
unter Zugrundelegung einfacher Ansâtze die thermodynamische Be- 
dingiiTig £ür dae Àdsorptionsgleiohgewicht herzuleiten, und weiter 
die Zusammenhânge zwischen thermischer und energetisoher Adsorp- 
tionsgleichung zu untersuchen, welche auf Grand der Gesetze der 
Thermodynamik bestehen müssen. 

Soll das Yerhalten irgendeines Systems in thermodynamisdher 
Hinsicht vollstândig charakterisiert sein, so ist es notwendig, eine 
der „Zustandsgrôûen“ des Systems, wie z. B. Energie oder Entropie, 
aie Fuhktion der passend gewâhlten Variablen zu kennen. Für die 
Anwendungen ist es meist bequemer, statt von Energie oder Entropie, 
gewisse aus ihnen und den iibrigen Variablen (Temperatur, Volumen, 
Oberflâche) zusammengesetzte GrôÛen, wie z. B. die freie Energie, zu 
benutzen, da für diese die zu benutzenden Variablen direkt meûbare 
GrôÛen sind. 

Das System ist (bei gegebener Natux des Adsorbens und des Gases) 
charakterisierfc durch die Grôfle der Oberflâche O des Adsorbens, das 
Volumen F des Gases (gerechnet bis unmittelbar an die Oberflâche), 
die Anzflhl N insgesamt vorhandener Mole und die absolute Tem- 
peratur T. Wir haben davon auszugehen, daû durch diese GrôÛen 
der Gleichgewichtszustand des Systems vollstândig bestimmt ist. 

Um eine Aussage über den Gleichgewichtszustand machen zu 
konnen, müssen wir etwas über die Energie und die Entropie wissen. 
Dazu gehen wir, wie wir das schon oben getan haben, davon aus, 
daû wir bei ein und derselben Temperatur folgende Pâlie nében- 
einander betrachten: Einerseits eine gegebenè Menge Adsorbens frei 
von Gas und eine Gasmenge von der Moldichte n im Volumen F, 
das in einem grôûeren Qasvolumén derselben Dichte enthalten sei. 
Andererseits bei derselben Temperatur dieselbe Menge Adsorbens 
mit derselben Oberflâche in einem Volumen von derselben Gxôûe F,. 
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in welchem Gas vorhanden ist, dessen Moldichte in grôflerer Ent- 
femung von der Oberflache dieselbe ist wie im ersten Falle. Dann 
wird sich in beiden Fâllen die Energie unterscheiden mn einen Be- 
trag, der davon berrührt, dafi in der Nahe der Oberflache Krâfte 
zwischen dem Àdsorbens und dem Gage wiiken und dort anoli die 
Dichte des Gases eine andere aïs in grôfierer Entfemnng sein wird. 
Da wir nun wissen, dafi diese Krâfte nur über Strecken wirken, 
welche den Dimensionen des Volnmens gegenüber sehr klein sind, 
so kônnen wir mit Gibbs den Energieuntersohied der Oberflache 
proportional ansetzen, wie wir das auch schon im vorigen Para- 
graphen getan hâben. Wir schreiben also für die Energie des Systems : 

Z7 = J7' + Z7" + uO, * (43) 

wo TJ* die Energie des freien Àdsorbens, U** die Energie des freien 
Gases und u der Energieübersohufi pro cm 2 Oberflache ist, wenn 
Gas und Àdsorbens in Bertihrung sind 1 ). Die Energie des freien 
(Jases kônnen wir nôch schreiben: 

U " = u7, 

9 

wo u die Energie von 1 cm 8 , die „Energiedichte“ des Gases, ist. 
So wird: 

Ï7 = U' + uV + uO. (43a) 

Hierin haben wir u aïs Funktion der Moldichte n und der Tem- 
peratur T, u als Funktion der pro cm 1 adsorbierten Menge a und 
der Temperatur T anzusehen. 

Ganz ebenso kônnen wir für die Entropie S schreiben: 

S = S' + sV+ 30, (44) 

wo S', 8, $ entsprechende Bedeutungen haben, 8 Funktion von n, 
T , und $ Funktion von a, T ist. 

Àus diesén Ansâtzen haben wir nach den Grundsâtzen der Thermo- 
dynamik die Bedingung für das Gleiohgewioht herzuleiten. Die 
thermodynamische Bedingung für. das Gleiohgewioht eines Systems 
lautet: Yon allen Zustânden, welohe das System bei gegebener 

l ) Der Apflfttz weiobt ineofem yon dem in der Regel von Gibbs benntzten 
Ansatü ab, als Gibbs in den EnergietibersohuB u den Energieuntersohied ein- 
bezieht, welchen das Adsorbens mit der Oberfl&ohe 0 gegenüber derselben 
Menge Adsorbens ohne Oberfl&ohe bat. Indeesen hat Gibbs anoh den obigen An- 
satz benntzt. (J. W. Gibbs, Thermodyn. Studien. Dentsoh von W. Obtwàld, 
S. 385, Leipzig 1892.) 
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Geeamtenergie annehmen kann, ist der Gleictgewichtszustand da- 
duxch. ausgezeiclmet, HaS für îbr> die Entropie ein M aximum besitzt. 
Wenn wir uns nicht um Stabilitatsfragen kümmern, genügt es, dafiir 
zu setzen: Das System ist daim im Gleichgewicht, wenn für jede 
mit diesen Bediogungen vertragliche Anderung die erste Variation 
der Entropie verschwindet, also wexm: 

<3$ = 0 für TJ = oonst. 

DieseBedingunglaÛt sicbmnformen für andere ânBereBedingungen. 
In unserem Falle fragen wir nacb dém Gleiobgewidit bei gegebener 
Oberflâche O, Volnmen 7 und Temperatur T. Konstante Oberflâche 
und konstantes Volumen beiflt aber, daû bei einer Anderung des 
Systems keine Axbeit an dem System geleistet wird. In einem 
solcken Falle ist mit dem Satze vom Maximum der Entropie der 
folgende Satz aquivalent : Von allen Zustânden, welche das System 
bei konstanter Temperatur und ohne Leistung auûerer Axbeit (d. h. 
konstantem 7, O, T) annehmen kann, ist der Gleichgewichtszustand 
dadurch ausgôzeichnet, daû die „freie Energie " für ihn ein Minimum 
besitzt. Dabei ist die freie Energie definiert durch: 

F = TJ — TS. (46) 

Wenn wir uns nicht um Stabilitatsfragen ktimmern, genügt es, 
dafiir zu setzen: Das System ist dann im Gleicbgewicht, wenn für . 
jede mit diesen Bedingungen (7 = oonst, O = oonst, T = oonst) 
vertrâgliche Anderung die erste Variation der freien Energie ver- 
sobwindet, also wenn: 

ôF = 0 für 7 = oonst, 0 = oonst, T =' oonst. (46a) 

Um die Àquivalenz dieser beiden Satze zu, zeigen, kann mon folgender- 
maJBen verfabren 1 ). Man ftibrt die Bedingungen des zweiten FaJlee auf die 
des ersten zurüok, indem man die Umgebung des Systems mit dem inter- 
essierenden System znsammen aïs Gesamteystem betraohtet. Dabei bezieht 
man die Umgebung so weit in das Gesamteystem ein, dafi die Energie auûer- 
balb dieser Umgebung durob die im AusgangssyBtem vor sich gehenden Ande- 
rungen niobt geândert wird. Dann güt für das GesamtsyBtem der erste Satz 
vom Maximum der Entropie. Bezeiohnen wir mit Ü* und 8* Energie bzw. 
Entropie der Umgebung, dann gilt also für Gleiohgewiobtï 
... ■. d ^ 0 für ü “J- U * = oonst. 

*) Wir begnügen uns damit, zu zeigen* daû die erste Variation der freien 
Energie verschwinden müû, verziobten also auf Stabilit&tsfragen. 
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Sei à Q die Wftrmemenge, die das System, ô Q* die W&rmemenge, welohe 
die TJmgebung bei einer gedachten, vom Gleiohgewiohtszustand anagehenden 
Ànderung auf n im m t, dann gilt naoh dem ersten Hanpteatz, da an dem System 
keine Arbeit geleistet werden aoll: 

ÔQ = -ÔQ* = ÔÜ. 

. Andererseita gilt naoh dem zweiten Hauptsatz: 

ÔQ* 

' T 9 

¥o T die Temperatur ist, bei weloher die Wftrmezufuhr erfolgt; oder in Ver- 
bindnng mit dem ersten Hauptsatz: 

Diee, in die Qleiohgewiehtsbedingxmg eingesetzt, ergibt: 

= 0 ; 


oder, wenn T konstant gehalten werden soll: 

ô(U — T S) = ô F = Ô fûr T = oonst, geleistete Arbeit AW = 0, 
d. h. 7 = oonst, O — oonst. 


Statt von Energie oder Entropie gehen wir deshalb von der freien 
Energie ans. Dazu schreiben wir die freie Energie F des Systems 
in der Form: 

F = ü - TS = F' + Vf + Of, (46) 

wo F' = TJ' — . T S' die freie Energie des von Gas freien Adsorbens, 
f = u — T 8 die freie Energie pro cm 3 im Innem des Gases und 
f = u — T8 den ÜberschuB an freier Energie pro cm 8 Oberflâcbe 
bedentet. Dabei haben wir / als Funktion von n, T; f als Funktion 
vgn a, T anzrasehen. Bilden wir die Variation der freien Energie 
bei konstantem 7, 0, T und setzen diese gleioh Null, so erhalten 
wir die thermodynamische Gleiohgewiolitsbedingung ; so wird 1 ): 

w - 7 ffâ,** + 0 .(îî ),*•-*>• 

Beriioksiohtigen wir noch, dafi 

Vn + Oa=.N (47) 

konstant ist, so dafi fiir V = const, O = oonst die Variationén ô n, 
ôa nioht voneinander unabbângig smd, sondem gilt: 

Vôn-ÏOt 8a = 0,. 


x ) Die Variation von F' versohwindèt, da wir das Adsorbens als inkompres- 
sibel ansehen nnd die Temperatur bei der Variation konstant gehalten wird. 
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so mrd die : 



Da / = / (n, T); f = f (a, T), so ist diee eine Gleichung zwischen 
a, n x T: die thennische Adsorptionsgleioliuiig. Sind d//dnund df /da 
bekannt, so kann û = a (n, T) hieraus berechnet werden, Gelingt 
es also, diese Funktionen auf Grand irgendweloher tîberlegungen 
(molekulartlieoretiBcher Art) zu bestmiinen, so ist damit auob die 
thermisclie Adsorptionsgleichung gegeben. 

Umgekehrt kann, wenn die thermiflcbe Adsorptionsgleiohung sowie 
dfjdn bekannt ist, ô\/ôa ans der Gleiohgewicbtsbediiigimg abgeleitet 
werden. Man bat dazu nur nôtig, in der linken Seite von (48) die 
thermische Adsorptionsgleiolning in der Fonn n = n (a, T) ein- 
zusetzen. f (a, T) selber 1 ) bleibt dabei aber bis auf eine Funktdon 
der Temperatur unbestimmt. Es ist: 

a 

f =f^da+0(T) (49) 

o 

wo 0 (T) nur von T abhangt. 

Die Gleiohgewicbtsbedingung (48) verkntipft die drei Grôûen 
a, n, T durch eine Gleiohung miteinandei. Ist also T vorgegeben, 
so ist eine von den beiden Grôûen a, n nooh verfügbar. Ist aber 
auûer T nooh N, V, 0 vorgegeben, so mtSssen n und a nooh der 
Gleichung (47) genügen, welche die Konstanz der Gasmenge aua- 
‘ spricht, so daû duroh die Werte N, T, V , 0 die Grôûen a und h 
vollfîtàndig bestdmmt sind. 

Von Vomherein ist es denkbar, daû die Funktàon df/da fur ver- 
schiedene Werte von a denselben Wert anninunt. Des wiirde z. B. 
der Bail sein, wenn es fiir ein und dieselbe Temperatur und Dichte 
des Gases zwei Zustânde der Oberflaohe gàbe, die' durch zwei ver- 
schiedene Werte ctg von a oharakterisiert waren und etwa ftinwn 
„flüBsigen“ und eiüe m „gaefôxmigen“ Zustânde der in der Nahe der 

1 ) Ist die OberQ&ohe unbek&nnt, dann IfiBt sloh zwar nioht df/da beetiro- 

men, vohl aber ■= gt —, wo Q die nnbekaimte Oberflaohe von 1 g Adsor- 

bens istjvgl. (5)]. Damit ist auah. f fû bis auf eine unbekannte Funktion der. 
Temperatur beetimmt. 
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Oberflâche béfindliohen Schicht entspreohen kôimten und neben- 
einander existenzfâhig waren. Dann würde es bei einer bestimmten 
Temperatur eine bestiininte Dichte n geben, bei der die zwei ver- 
schiedeiien Werte a l9 a* nebeneinander existieren kônnten 1 ). Die 
Bruchteile der Oberflâche, auf welchen a ± bzw. adsorbiert waren, 
würden dann durch V, O, N bestimmt sein, so dafi dann bei ge- 
gebener Temperatur und einer bestimmten Dichte die insgesamt 
adsorbierte Menge nicht allein durch n, T bestirrvmt wâre. Das 
würde bedeuten, daû bei konstanter Temperatur das Volumen des 
Gases bei konstanter Dichte vermindert werden kônnte, wahrend 
die adsorbierte Menge zunâhme. Es liegen keine Beobachtungen vor, 
welche auf die Realitat eines solchen Falles schliefien lassen (auch 
nicht unterhalb der kritischen Temperatur des Gases). Bei Fâllen, 
welche auf den ersten Blick so gedeutet werden kônnten, handelt 
es sich um etwas anderes, nâmlich die ÀusfüJlung von Kapillar- 
râumen porôser Kôrper (s. Absohnitt IH über Kapillarkondensation 
von Dâmpfen). 

Wir geben noch den Ausdruck für die freie Energie / von 1 cm® 
eines idealen Gases sowie für ôf/dn an, da wir diese Ausdrücke 
nachher benôtigen werden. Es ist: 

/ = ne, (T — T log T) + BTn log n + (« 0 — 5 0 T) n, (60) 

wo cip die spezifische Wârme eines Mois bei konstantem Volumen, 
1 7 0 ein konstanter Energie- und i 0 ein konstanter Entropiewert ist. 
Daraus folgt: 

(ÎQ =c B (2 , -î'logT) + fiT(l+logn) + « 0 -5 0 2’; (51) 


Diee ergibt sîoh in folgender Weise: 

Ist ü = die Energie eines Mois eines idealen Gases, so ist: 


ü = Cp T + ü Q (kalorisohe Zustandsgleiohung), 
p = nRT (thermische Zuetandsgleiohung). 

Nimmt man mit einem Mol eines Gases eine réversible isotherme Ânderung 

vor, oharakterifliert durch eine Ânderung seines Molekularvolumens v = — 

■ . n 


l ) Die Gleiohgewiohtsbedingungen würden dann lauten: 

■ àf <9fi ^fi ^ 

und dies wéren drei Gleiohungen für die vier GrOüen n, 0^, T. 




•f a*f*. 
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nia dv, bo gebôrt zu dieser Ândertmg die Zufuhr einer gewissen W ârmemenge A Q 
nnd eine am Gase geleistete Axbeit A W = — p dv. Nach dem eraten Haupt- 
eatz dar Tbermodynamik iat dann die Ânderung der Energie gegeben dureb: 
dü = AQ -\- AW = AQ — <pdv. 

Und naob dem zweiten Hanptsatz ist daim die Ânderung der Entropie ds 
des Mois Gas gegeben dureb: 

~ W 

1=5 "JT • 

Durob Einaetzen folgt: 

«..“+** (B) 

Unter Benntzung von thermifioher und kalorifloher ZuB tandflgleio h nng des 
idealen Gases wird dies: 

<Ts = %dT + ^dv, 

worauB dureb Intégration: 

s = % log T + B log v -f a 0 - 

Die freie Energie = ü — T~à pro Mol wird da.nr> unter Benutzung der kalo- 
riflohen Zustandflgleiohung : 

/ * ew(2T — T log T) — .RT log v + ûo — ^o* (Bla) 

Daraua ergibt siob dureb Multiplikation mit der Moldiohte » die freie Energie 
/ = n/ pro om 3 , wie oben (50) angegeben (— logv = lognj. 

Wir kommen mm dazu, den themodynamischen Zusammenhang 
zwiBchen energetischer und thermischer AdBorptionsgleichung zu 
diflkutieren. Der Zuflammenhang, der hier zwischen Adsorptions- 
wfiime eineraeits und AbhEngigkeit der Gleichgewichtsdichte von der 
Temperatur bei konstanter adsorbierter Menge andererseits gilt, ist 
ein ahnliober, wie der durch die bekannte Ci^usrus-CnapnvBONBche 


warme eines Sto££es und der Temperatuxabbangigkeit seines Dampf- 
druckes. Es kônnen aber nicht ohne weiteres die zur Ableitung jener 
Dampfdruokformel führeüden tîberlegungen auf unseren FaJl iiber- 
tragen werden. Denn beim reversiblen Verdanlpfen einer Bubstanz 
bleiben Temperatur und Diohtei (und damit auch der Druck) 
beider Phasen ungeandert. Wenn wir dagegen in unserem Falle die 
adsorbierte Menge durch. Überfiihruhg von Adsorbiertem in den 
Gaaraum ândem, so muS sioh, wenn Gleichgewicht herrschensoll, 
bei konstanter Temperatur auoh die pro cm 1 adsorbierte Menge a und 
die Diohte des Gases ândem. Dem entspricht es, daB in der Formel, 
welohe den Zusammenhang zwischen der Temperaturabhângigkeit 
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des Gleiohgewiohtsdruokes bei konstanter adsorbierter Menge mit 
der Adsorptioiiswàniie ausdrtickt, nioht die intégrale, sondem die 
differentiale Adsorptionswârme vorkommt. Denn die für die Ver- 
dam'pfung eines Mois zuzuftihrende Wârmemenge ist von der Menge 
der verdampfenden Phase unabhàngig. In unserem Falle hingegen 
ist diese Wârmemenge von der pro cm 8 Oberflâche adsorbierten 
Menge a abhângig. 

So tritt an Stelle der CiiAUsros-CLAPnYBONsohen Gleichung hier, 
idéales Gas vorausgesetzt, die Beziehung: 


dn a __ n 

d¥ ~ rT 1 qd ’ 


(53) 


wo q d die differentiale Adsorptionswârme bedentet. stellt die 


NeigungderDichte-isôstere dar. Statt dessen kann auoh gesdhrieben 
werden: 


RT 2 


= ?*• 


(53 a) 


Man beachte, daÛ in dieser Formel die GleiohgewiohtsdicAte, nicht 
der GleiohgewichtsdrMcA vorkommt. Führt man statt der Gleich- 
gewichtsdichte den Gleichgewichtsdruck ein, gemàB dem Zusammen- 
hang (18 a) zwischen Dichte- und Druckisostere, und benutzt noch 
die thermisehe Zustandsgleichung des idealen Gases, so wird auoh: 

RT* q* + RT = qitoauam [naoh (40)]. (54) 

Diese Gleichung ist nun der Ch^usius-CiiAPBYBONsohen Gleiohung 
ganz analog gebaut; an Stelle der Kondensationswârme (négative 
V erdampfungswârme) steht hier die von der adsorbierten Menge 
abhângige isotherme (réversible) Adsorptionswarme. Bei Anwendung 
der Gleichung hat man darauf zu achten, daB im allgemeinen die 
isotherme Adsorptionswârme nicht direkfc gemessen wird, und auoh 
die gemessenen Wârmetônungen, wenn sie unter âufierer Arbeits- 
leistung erfolgen, nicht die irréversible differentiale Adsorptions- 
wârme q d darstellen. Dies ist ôfters iibersehen worden. 


Um . die Gleichung (53) herzuleiten, gehen wir von der Gleiohgewiohtfl- 
bedingung (48) ans und untersuohen die Abhftngtgkeit des Gleiohgewiohts 
von der Temperatur. Ândem wir die Temperatur um dT, so wird flioh auoh a 
um da und n um dn ftndem. Aber diese Ânderungen sind nioht unabh&ngig 
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voneinander, H ami der noue, dnroh dT % d a, dn oharakterisierte Znstand soit 
wieder ein Gleiôhgewiolitfiznfltand sein. Für die Ânderungen dT, dû, dn gilt 
also der Ziiflammonhang: 


ôn» 


< 3 */ 


™ i *+?kiïT iT -ïà it+ ûh iT - 


Daranfl folgt: 


a*f 

ôa* 

Ô*f 


<5*f 




'<3n\ _ dnc _ dadS 1 dndJ 1 
Jr)a~ ~d¥ ~ 


£L 

d» » 


( 66 ) 


( 66 ) 


(67) 


Wir behaupten mm : Der reohte im Zfthler stehende Anadruok ist niohte anderes 
aie die Grôfle: 

1 /, . dü\ q t 

Es ist -nfl.Tin1inTi znn&ohst: 

t-.-T.; 

f — r»; 

Die Gledohungen für e, S ergeben sioh dabei in folgender Weise. Ist F' die 
freie Energie des Systems vom Volumen 7 nnd der Oberflâohe O: 

F=U-TS, 

80 ist für irgendeine Znstandsânderung: 

dF = dü~TdS—8dT. 

Naoh dem ersten Hanptsatz ist aber: 

dü sa AQ + ‘A W, 

wo AQ die zugefübrte W&rme nnd AW die am System geleistete Arbeit be- 
deutet. Wird die Oberfl&obe konstant gehalten, so ist AW = —p d V. Nach 
dem zweitan Hanptsatz ist femer: 

AQ = TdS. 

Also wird: 

dF = — p dV — 8dT, 

so daÛ: 

(jrk ® r.o' 


8 


(58) 


Andererseits ist: 
also: 


F^r + f-v + vo. 

(")» » -JT iT + & iT + S '•) 7 + (*Jr w + j£ <•) ■ 0 -. 


Da 

nF + 40»^ 

konstant ist» so gilt bei konstantem F» 0: 

dwF ■* — dû 0. 
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Da weiter nach der Gleiohgewiohtebedingtmg 

f 

ân da ' 

so bleibt 


m .. 

\9T) r , o 


Jt) + v W + 0 ïït = ~ k 


(69) 


Fût die Entropie hatten wir aber angeeetzt: 

S = S' + aV + &-0 , (60) 

nnd T alflo folgt, dâ dieee beiden Ausdriioke (69), (60) für die Entropie ftir be- 
liebige Werte von F, 0 Gültigkeit haben: 

ôf a ô\ 

ÔT } 8 “ dT' 

Benntzen wir mm dies, so wird naoh (67): 


' f — T — 
7 1 ÔT 


und 


Ebenso ergibt siob: 


g/ 

dndT' 


T ôn ' 


1 du 

Tdiï' 


d*f 1 <9f 1 du 

JâdT T da T Sa' 


Alflo wird der Z&hler von (66) unter Benutzung der Gleiohgewiohts- 
bedingung (48): 

i f^H. _ ^ u } 

T [d a Sn. 

Eühren wir nooh die pro Mol gereohneten GrOBen ü, ü ein gem&B: 
u = aü, * u = nü, 

dû - , 

und berüakiriohtigen, daB für ein idéales Gas = 0, sd wird dies: 

1 


T 


ü- 


_ dû 
■* +a K 


oder naoh (26 a): 


il 

T ’ 


(60a) 


Sohliefllich ist nooh der Nenner von (66) naoh (51) : 

3*f _ RT 
» ' 

so daB sioh die Gleiohung (63) ergibt: 

dna n 


dT RT 1 




Die Gleidning (53) sagt aus: Geht die irréversible Adsorption 
unter Wfrrm eentwi oMung vor sieh, d. b. ist q d > 0, so nimmt bei 
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konstanter adsorbierter Menge die Gleicbgewichtsdichte mit der 
Temperatur zu. Mit andêren Worten: Um bei einer Temperatur- 
erhôbung die adsorbierte Menge konstant zu halten, ist eine Er- 
bôhung der Dicbte des am Gleicbgewicht betéiligten Gases not- 
wendig. Um wieviel bei gegebener adsorbierter Menge und. Tem- 
peraturerbôbung die Dicbte erhôbt werden mufl, ist durcb die 
differentiale Adsorptionswârme und die Temperatur bestLmmt. 

Dieselbe Tatsacbe laflt sicb aucb nocb etwas anders ausdrûoken. 
Benutzt man nâmlicb den Zusammenbang (13) zwiscben Isotherme, 
iBopykne und Isostere, wonacb: 


dn a dcin IdùT 

dT dT dn 9 


( 61 ) 


so laflt siob (53) auch auf die Porm bringen: 


dcin ddT 

dT WT* 71 ~dn' 


(62) 


Nimmt die adsorbierte Menge bei konstanter Temperatur mit der 
Dicbte zu, und ist die differentiale Adsorptionswârme positiv (was 
bei Gasen immer der Fall), so nimmt hiemacb bei konstanter Dicbte 
die adsorbierte Menge mit der Temperatur ab. 


Da die Gleichung (53) nur einen partiellen Differentialquotienten der ther- 
misehen Adsorptionsgleiohring enth&lt, so ist die thermische Adsorptions- 
gleiohung duroh die energetische Adsorptionsgleiohung aJlein nioht beetimmt. 
Es hat das seinen Grand darin, daB in der Gltiohgewiohtsbedingung der 
Differentialquotient 

£f = „ de 

da da 5a 
âS 

vorkommt. g- kann aber aus der energetisohen Adsorptionsgleiohung nioht 

bestmunt werden. Wir kônneu, das anoh so ausdrûoken: Die energetische 
Adsorptionsgleiohung stellt nur die „kalorisohe“ Zustandsgleiohtmg der Grenz- 
flaohe dar. Soll die GrënzfL&ohe thermodynamisch oharakterisiert sein, so ist 
daza nooh die Kanntnis der „thermischen“ Zustandsgleichung der Grenz- 
flfiohe notwendig. Wie die thermische Zustandsgleichung eines Gases nur ge- 
wonnen werden kann, indem mon Ver&nderungen mit dem Volumen des Gases 
vornimmt, welohe &ùûere Arb eiteleistnngen bedingen, bo kann die thermische 
Zustandsgieichung dur Grmzflâche nur gewonnen werden, wenn man Ver&nde- 
rungen mit der GrCûe der OberÛ&ohe vornimmt, womit Axbeitaleistung ver- 
knüpft ist. Wo solohe VerÛnderungen môglioh oder denkbar sind, kann man 
entspreohend demDruok eines Gases die , , Grenzfldchenepannung lt a definieren 
aJs die Kraft, welohe pro L&ngeneinheit der GrenzfL&ohe überwunden werden 
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muB, nm die GrôBe der Oberfl&che zu vergrôBem 1 ). Wie die thenniflohe Zu- 
Btandsgleiohung einee Gases die Form hat: p p(n, T), ao hat diejenige der 
GrenzflAohe die Fonn: 

a = a (a, T ) . 

Aber auoh die Kenntnis dieeer Znatandagleiohung reioht in Verbindung mit 
der energetisohen Adaorptionsgleiohnng nnd der bedden Zustandagleiohungen 
des Gases nioht ans, die thenniflohe Adflorptionflgleiohnng zu beetimmen, da 
die Zufltandsgleiohnngen die Entropiekonstanten nnbestimmt lassen. 

Fût Grenzfl&ohen zwisohen einem feeten Kôrper nnd einem Gas (oder einer 
Fltisaigkeit) iflt eine experimentelle Meesnng der Grenzfl&ohenapannung unaufl- 
fûhrbar. Sie l&Bt sich aber auoh, wenn man aie auf Grund idealer denkbarer 
Prozeaae defini ert, nicht vollst&ndig ans mefîbaren GrôBen bereohnen, sondem 
diee iat nur fûr ihre Abhftngigkeit von der adsorbierten Menge der.Fall 1 ). Um- 
gekehrt bedentet das: Bei EinfÜhrung der Grenzfl&ohenapannung geht in aile 
meÛbaren GrôBen nur die Abh&ngigkeit der Grenzfl&ohenspannung von der 
adsorbierten Menge ein, nioht die Grenzfl&ohenspannung selber. 

Die EinfÜhrung der Qr enzfl&ohenapannung führt hier bei Ers oheinung en 
an Oberfl&ohen f ester Kôrper zu keinan neuen Àussagen über beobaohtbare 
GrôBen. Da aie aber selber hier eine nioht beobaohtbare GrôBe iflt, ao iflt ihre 
TCinfftlvrrmgr hier entbehrlioh, nnd wir haben deahalb es bisher auoh vermieden, 
den Begriff der Grenzfl&ohenflpannung zu benutzen. Der V ollfltftndigkeit halber 
mag jedoch angegeben werden, wie die Abh&ngigkeit der Grenzfl&ohenspan- 
nung mit meBbaren GrôBen verknüpft iflt. (Diese Beziehungen werden von 
Bedeutung, wenn es sioh nm die Adsorption von Gaaen an Flüsaigkeitflober- 
flâchen handelt, z. B. Gase an Queokailber, wo die Grenzfl&ohenspannung 
meBbar iflt.) 


Es gilt: 


dOn _ <u 
dT ~~ T 



(63) 


ao daB aiso die Steigung der Adflorptionsiflopykne duroh die Abh&ngigkeit 
der Grenzfl&ohenspannung von der adsorbierten Menge nnd die differentiale 
Adflorptionsw&rme gegeben iflt. Einer Emiedrigung der Grenzfl&ohenspannung 
enteprioht also bei poaitivem q di a eine Abnahme der adsorbierten Menge mit 
der Temperatur bei konstantar Dichte. 

Diese Gleiohung ergibt aioh folgendermaBen: Naoh (55) iflt 

JV__ jv_ 

do, dnâT da dT 

dT ~ P f (63 ) 

là* 


*) Es iflt üblioh, ao zu definieren; der Définition des Druokes analog wâre 
es, die Grenzfl&ohenflpannung positiv zu definieren, wenn eine VerJdêinerung 
der Qrenzfl&ohe Arbeit kostet. 

*) Ein idealer ProzeB, weloher den Untersohied der Grenzfl&ohenspan- 
nung der freien Adsorbensob erfl&ohe gegenüber der Grenzfl&ohenflpannung 
einer Oberfl&ohe, an der Adsorption atattgefunden hat, zu definieren gestattet, 
ist von Volmbtb angegeben. (M. Volmïïb, Zs. f. phya. Chem. 116, 253. 1925; 
s. wéiter unten S. 182 ff.) 
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oder nach (55) und (60a): 


ddn 

dT 


9* 1 
Tfr f * 
fl a 1 


(68 b) 


Ist A a der Untersohied zrwischen der Qrenzfj&ohenflpannung der Oberflûche, 
auf der die adsorbierte Menge a betrftgt, und der Qren zfl ftoh on apan nung 

des freien Adsorbens; ist femer qj = — die Fl&ohe, auf der ein Mol adsorbiert 
ist, bo g£Lt l ): 

ifc . ü e Q e 

(63o) 


tff * , ôf . e\ 




Daraufl folgt: 

( à(Aa)\ 

• I fla 

Setzt man dise in (63b) ein, so ergibt sioh der angegebene Ausdruok (63). 

Duroh Kombination von (63) und (62) l&Ût sioh nooh die Steigung der 
Adsorptionsiaotherme ausdrücken zu: 


d Qf 


1 


m 

dn n (do\ * 

\flo/r 


(64) 


Sehen wir a als Funktion von n, T an, so ist: 

(da\ _ /ôa\ fôn\ __ fdoX j d q f 

Setzen wir diee in (64) ein, so folgt: 




a ~ n \iïH)T RT' 


(65) 


Diea ist niohta anderes als die bekannte GiBBSsohe Gleiohung über den Zu- 
sammenhang zwisohen adsorbierter Menge und Abh&ugigkeit der GrenzflAohen- 
spannung von der Diohte. Die Gleiohung sagt aus: Ist die adsorbierte Menge 
pôsitiv, so nimtnt die f^r ftng^l&nliftnH p fl.irnnng mit der Diohte ab. Diese Gleiohung 
1 fi. fi t, sioh aber hier nioht verwerten, da man keine Môgliohkeit hat, a zu messen. 

TM-n BeispieL mag illustrieren, d«.B die Finführung der GrenzfL&ohenspannung 
bei featen Kôrpem entbehrlioh ist. Man kann die Gleiohung (54) auoh mit 
Tnifa der flr ftngflitflb ens p an mmg ausdrüoken. Sie findet sioh in dieser Form 
in edner Arbeit von CàSSBl 2 ) und hat dort (in unserer Bezeiohnungsweise) 
die Form: 

+ ï3,+ h _ *• (M> 


wo O) 


! _ geeetzt ist, und die Flâohe bedeutet, die ein Mol Adsorbiertes ém- 
et 


l ) Siehe sp&ter IV, Kapitel, § 4, Gl. (141). Diese Gleiohung entsprioht der 
bekannten Gleiohung für den Druok: 

fl/ . fl/ 

P= -Â7.= -f- v ^- = 


dv~ ’dv 

*) H. Cassbu», Phyê. Zs. 26, 852. 1925. 
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nimmt. Nun ist, wie au b dem ersten und zweiten Hauptsatz dur Thermo- 
dynamik folgt: * 

À m (dAo\ du -dû 
Ao - T [-5-^r) = *5 “ û* •• 


\dTJa, Ôcü 


da ' 


(Dies© Gleiohung entsprioht der bekannten Bezdehung : 



bei einem Gas oder einer Flüsaigkeit), so daû aua (6Ô) wird: 


R T* 



RT. 


Dies ist aber naoh (38) niohts anderee ala uusere Gleiohuug (64). - Es erhellt 
hieraus, daB die Eiufûhruug der Grenzflâuhenspauuuüg bei Ersoheinungen au 
Qrenzfl&ohen f ester Kôrpec keine Aussagen über meBbare GrOfien liefert, die 
nioht auoh ohne dies© Einfflbrung gemaoht werden kônnen. 


Die Medsungen von Titoff 1 ), welcher eimnal die Abhangigkeit 
der adsorbierten Mengen von der Diohte und Temperatur, und an- 
dererseits die Adsorptionswarmen gemessen hat, geatatten eine 
Priifung der Gledchung (53) [oder (53 a), oder (54)]. Diese Priifung 
ist bereits von Titoff in der zitierten Abhandlung ausgefiihrt; dabei 
hat Titoff allerdings die Gleichung 



zugrunde gelegt, welche gemàfi unserér Àbleitung nicht ganz zu- 
treffend ist, sondem àuf 4er rechten Seite durch das additive Glied RT 
ergânzt werden mufi [vgl. (64)]. Dies ist hier aber nicht sehx ins 
Gewicht fallend, da q d etwa lOmal grôJBer als RT ist, und weiter, 
da die von Titoff gemessenen differentialen Adsorptionswarmen 
(q' d ) sowieso um einen Betrag von der GrôBenordnung RT grôÛer 
sein kônnen als die wahren differentialen Adsorptionswarmen q d 
(vgl. S. 33), und schliefllioh, da die gemessenen Werte von q d an 
und für sioh keine sehr grofle Genauigkeit besitzen. Es kann also 
innerhalb der Sicherheitsgrenzen der gemessenen Werte das Titoff- 
sche Yerfahren, seine gemessenen Werte q d in die obige Formel ein- 
zusetzen, für zulâssig erachtet werden. 

Die ' Abhângigkeit des Gleichgewiohtsdruckes p von der Texn- 
peratur bei konstanter adsorbierter Menge, d. h. die Adsorptions- 
dxuckisostere, stellte Titoff durch eine von Fbbtodlioh angegebene 

l ) Titoff, 1. o. S. 33, unter *). 

HÜokel, Adsorptlon und KapUlaikondeimtion. 
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Interpolationsformel dar, welche in dem mittleren Isothermenbereich, 
den Titoff aeiner Berechnong zugrunde legte, als befriedigende inter- 
polatoriaohe Darstellung angesehen werden kann. 

Die Résultats der TiTOirschen Beiecbnung fiir die diei Gaae N a , 
CO a , NH a entnimmt man der folgenden Tabelle 2. In dieaer aind 
a die adaorbierten Mengen pro g Kohle, q d die ftir diese Mengen 
gemeasenen Werte der differentialen Adaorptionswarmen und ÿ d t, er . 
die aua dem Verlauf der Isosteren bereohneten Werte. Die Werte 
der adaorbierten Mengen aind umgerechnet in Anzahl Mole pro g 
Kohle, die Werte füx die Adaorptionswarmen in cal/Mol. 


TabeRê 2. 



N, 

as 

8 

NH S> 

a (Mole/g Kohle) . 

50 ■ 10 “ 6 

230 * 10” fi 

400*10-® 

îübMb. (oal/Mol) . 

j 4550 

0600 

7900 

Qi b«r. (oal/Mol) . . 

j 3880 

0480 

7750 bis 8190 


Die Übereinatimmnng kann ala befriedigend angesehen werden. 

Eb würe von Intéresse, mit Hilfe der genauen Gleiohung (64) die 
Abhàngigkeit der Adsorptionswàrme von adaorbierter Menge nnd 
Temperatur zu nntersuohen. Indessen aind die Adaorptionsifloateren 
zut Durohfîibrung einer aolohen Bereohnung nioht genau genug duroh 
die Versuche bestimmt. Man kann nur feststellen, daU die Adaorp- 
tionsenergie in den gemeasenen Bereichen von Temperatur und ad- 
sorbierter Menge mit der Temperatur nur wenig variiert. 


H. Kapithl. 


Moleknlare Théorie ohne Berücksichtigimg der Nator 
der Adsorptionskrafte. Grenzîall kleiner adsorhierter 

Mengen. 

Im vorangehenden haben mr gesehen, welohe allgemeinen Zu- 
sanmenhange die Thennodynamik füx die Àdflorptioiiflersoheinimgeii 
von Gasen an festen Kôrpem zu liefem imstande ist. Natürlich kann 
die Thennodynamik aJIein niemala eine vollstandige Théorie dieser 
Eraoheînungen geben. Sie kann nui verschiedene Seiten dieser Er- 
schenmngen miteinander verknlipfen. Soll die Beschreibung der 
Adsorptionserscheinnngen vollstandig sein, so ist es notwendig, die 
in den thermodynamischen Beziehungen auftretenden Funktionen 
(z. B. die freie Oberflachenenergie f) zu kennen. Die Bestimmung 
dieser Funktionen, über welche die Thennodynamik nichts auszu- 
sagen vermag, kann auf Grund des Expérimenta geschehen, indem 
man die thermische nnd die energetische Adsorptionsgleichung ex- 
perimentell bestimmt. Die von der Thennodynamik gelieferten Zu- 
sammenhânge zwisohen den versohiedenen experimentell bestimm- 
baren Grôflen sind dann, soweit die der Anwendung der Thermo- 
dynamik zugrunde liegenden Ansàtze keine speziellen Aussagen ent- 
halten, sozusagen selbstverstândlioh. 

Soll die Théorie der Adsorptionseraohednungen vollstandig sein, so 
müssen die von der Thennodynamik unbestimmt gelassenen Funk- 
tionen aui Grund theoretisoher Überlegungen hergeleitet werden. Es 
ist klar, daB diese Überlegungen moUkvto/rtheoretisch- Art 

sein müssen. Wir kônnen also die Aufgabe einer vollstandigen Théorie 
dieser Adsorptionserscheinungen darin sehen, ans miser en Kermt- 
nissen über die Moleküle und die zwisohen ihnen wirkenden Krâfte 
die thermodynamischen Funktionen herzuleiten. Umgekehrt wixd 
das experimentelle Studium der Àdsorptionsersoheihungen Rüok- 
schlüsse auf die Molekularkrâfte zu maohen gestatten. 


4 * 
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Den thermodynamischen Aussagen auf der einen. Seite sind ge- 
wisse statistisohe Aussagen auf der anderen Seite âquivalent. Geht 
man alao von molekul artheor etischen Überlegungen ans, so würde 
es oft einen Umweg bedeuten, statistische Aussagen in thermo- 
dynamische Aussagen umzuformen und von diesen nmgefonnten 
Aussagen untér Anwendung der Thermodynamik weiterzugehen. 
Die Dûrolführung der Betrachtungen unter dixekter Anwendung 
der Statistit ist deshalb hier oit rationeller. • 

Wir wollen nun im folgenden so vorgehen, dafi wir zunachst füx 
die molekulare Théorie der Adsorption die dehkbar einfachsten An- 
sâtze machen, wie sie duxoh die Beobachtung der Adsorptions- 
erscheinungen und durch unsere allgemeinen Kenntnisse von den 
Moleku 1 arkr aften nahegelegt weiden. Nachher soll es sich darum 
handeln, das Verstandnis der Erscheinungen zu vertiefen durch 
Eingehen auf unsere spezielleren Kenntnisse liber den elektrisohen 
Aufbau der Atome und Moleküle. 

Dabei sehen wir die Eau'ptaufgabe der Théorie nicht etwa darin, 
geschlossene, aUgememgültige Ausdrücke fwr die thenmsche und 
energetische Adsor^tiomgleichung h&rzideüen, wdche dos game Dichte- 
und Tem'peratwrgébiet umfassen. Bei der Mannigfaltigkeit der ver- 
schiedenen füx die Adsorption maûgebenden Umstânde ware der 
Yersuch einer Losung dieser Aufgabe ein aussiohtsloses Unterfangen, 
ebenso wie dies etwa füx die Gewinnung einer vollstandig exakten, 
aJlgemeingtiltigen Zustandsgleichung einer Flüssigkeit oder eines 
Gases gilt. So wie dort kann es sich auoh hier nur darum handeln, 
die wesentliohen Züge dieser Gleichungen auf Grand molekular- 
theoretisoher Überlegungen vexstâncüich zu machen. 


§ 1. Das einfachste Bild füx .das Zustandekommen der 
Adsorption. 

Die Adsorption von Gasen an der Oberflâohe tester Kôrper be- 
steht in einer Anxeicherung der Moleküle des Gases in der Nâhe 
der Oberflâohe. Es erfahren also die in der Nâhe der Oberflâohe 
befindlichen Moleküle KrSfte, welche sie dort festzuhalten suohen. 
Wir kônnen dies auch so ausdriioken, . daB wir sagen, die Energie 
der in der Nâhe der Oberflâche befindlichen Moleküle ist kleiner 
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als im Gas, denn es wird Arbeit gewonnen, wenn ein Molekiil aus 
dem Innem des Gases in die Nâbe der Oberflâcbe gebraoht wird. 
Das steht im Einklang damrb, daB die Adsorption nnter Wârme- 
entwiokltmg verlâuft. 

Andererseits unterliegen die Moleküle der Wârmebewegung, welche 
bestrebt ist, die Moleküle gleichmâBig im Baume zû verteilen. Das 
Wecbselspiel zwisoben anziebenden Krâften und Temperatur- 
bewegung wird ein Gleicbgewicbt herbeifiibren, in dem ebensoviel 
Moleküle in der Zeiteinbeit in die Nâbe der Oberflâcbe gelangen, 
wie von dort wieder fortgeben. Je grôBer bei konstanter Temperatur 
die Diebte des Gases, um so mehr Moleküle werden sicb in der Nâbe 
der Oberflâcbe befinden, d. b. nm so grôfier wird die adsorbierte 
Menge sein. Je tiefer femer bei konstanter Diebte die Temperatur 
ist, um so mehr werden die anziebenden Krâfte zur Wirkung kommen, 
um so grôBer wird also die adsorbierte Menge sein. 

Die Bereobnung dieses Gleiobgewichtes in Abbângigkeit von 
Temperatur und Diebte des Gases setzt eine Kenntnis der wirkenden 
Kràfte voraus. Wir wollen zunâehst für diese Krâfte die einfachsten 
Aosâtze maoben, wie aie dureb unsere allgemeinen Kenntnisse über 
die Molekularkrâfte nabegelegt werden. 

Um die Verhâltnisse zu vereinfacben, werden wir niebt gleicb ver- 
suoben, den Verlauf der gesamtën tbermisoben Adsorptionsgleichung 
berzuleiten, sondem uns auf den QrenzfaU Jdemer adsorbierter Mengen 
besebrânken. Dieser Grenzfall beziebt sicb dann, wie wir sebèn 
werden, bei verschiedenen Temperaturen jeweils auf das Gebiet 
kleiner Diebten, in welchem bei konstanter Temperatur zwisoben 
adsorbierter Menge und Diebte Proportionalitât bestebt, d. b. die 
Adsorptionsisotbermen geradlinig verlauf en. Spâter wollen wir dann 
versueben, aueb in das Dicbtegebiet vorzudringen, wo die Ab- 
weiobungen von der Proportionalitât auftreten, d. b. die Isotbermen 
sicb gegen die Abszissenaebse krümmen. Sebon die Bebandlung 
des Grenzfalls kleiner adsorbierter Mengen gibt zur Diskussion einer 
Reibe wiobtiger Fragen AnlaB. 

Die Betraobtung des Grenzfalls kleiner adsorbierter Mengen bietet 
den Yorteil, daB in diesem Falle die in der Nabe der Oberflâcbe 
befindlicben Moleküle nur einen kleinen Brucbteil des Baumes er- 
füllen, in dem die Adsorptionskràfte wirken; und weiter, daB wir aueb 
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keine Rücksicht auf die Krâfte zu nehmen brauchen, welche die iu 
diesem Raume befindlioben Molektile aufeinander austiben. Demi 
es wird dann nur sebr selten vorkommen, daB die Moleküle nahe 
genug beieinander sind, um sicb gegenseitig Raum wegzunebmen 
imd um merkliohe Kraftwirkungen auf emander auszutiben. Di© 
spâtere Bérücksiohtigung diesex Eiuflüflse wird zeigen, dafi sie in 
der Grenze für kleine adsorbierte Mengen tatsâchlioh verschwinden. 
Wir bxaucben desbalb in diesem GrenzfaJle nur auf die Kraft© 
zwischen dem Adsorbens und den in der Nahe der Oberflâche be- 
fmdlichen Molekülen Riicksicht zu nehmen und kônnen daim das 
Gas nioht nur in groBer Entfemung von der Oberflâche, sondem 
auch in dem Raum, wo die ÀdsorptionskrMfte wirken, sozusagen als 
idéal ansehen. Die Betrachtung des Grenzf ailes kleiner adsorbierter 
Mengen wird femer am ehesten Rüokschlüsse auf die Àdaorptions- 
krâffce zu machen gestatten. 

Den Kraft en zwischen dem Adsorbens und den Gasmoleküien 
wollen wir nun zunachst, um darüber keine speziellen V oraussetzungen 
zu machen, wie gesagt, in der allereinfachsten Weise Rechnung 
tragen. Wir setzen dabei der Einfachheit halber zunachst eine 
ebene Oberflâche voraus. 

Da wir wissen, daB die Molekularkràfte nur über Strecken wirken, 
welche mit den Dimensionen der Molektile vergleichbar sind, so werden 
wir anzunehmen haben, daB die Krâfte nur in sehr kleinen Àbstânden 
von der Oberflâche wirksam sind. Wir wollen zunachst die Kraft als 
unabhângig von der Stelle der Oberflâche, von der Orientierung des 
Molekûls zur Oberflâche und auch als unabhângig von der Temperatur 
voraussetzen. Weiter nehmen wir Kugelgestalt der Molektile an. Die 
auf ein in der Nahe der Oberflâche befindlichea Molekül ausgetibte 
Kraft wird dann allein vom Abstande des Kugelmittelpunktes von 
der Oberflâche abhângen. Nun haben wir nach unseren allgemeinen 
Kenntnissen liber die Molekularkràfte folgenden qualitativen 
lauf für die Kraft in Abhângigkeit vom Abstand von der Oberflâche 
zu erwarten: Mit der Armâherung des Molekûls an die Oberflâche 
wird eine anziehende Kraft auftreten, die mit der Annâherung st&rk 
zunimmt, dann wieder abnimmt, um für eine bestimmte Entfemung 
Null zu werden und bei weiterer Annâherung sehr rapide in eine 
stark abstoBende Kraft iïberzugehen. 
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Statt den Verlauf der Kraft in Àbhângigkeit yom Abstande zu 
betrachten, ist es zweckmaBig, den diesem Yerlauf entsprechenden 
Verlanf der potentiellen Energie zu benutzen. Die potentielle Energie 
an einer Stelle ist gegeben als die Arbeit, die geleistet werdenmuB, 
11m das Molekül aus groBer Entfemung, wo keine Kraft wirkt, an 
die betreffende Stelle zu bringen. Ist 9 3* (z) 1 ) diese potentielle Energie 
als Eunktion des Abstandes z, so * 
bereohnet sioh daraus die Kraft J , 

izt \ 

K{z) zu: 

ï(.i— 

Dem oben skizzierten Verlauf der 
Kraft entspricht dann ein Ver- 
lauf der potentiellen Energie, 
wie er durcb die Kurve von 
Eig. 6 dargestellt ist: die poten- 
tielle Energie wird bei Annahe- 
rung zuerst inuner starker nega- 
tiv (entsprechend dem, daB hier 
bei der Annaherung infolge der 
anziehenden Krafte * Arbeit ge- 


ziQ 


Fig. 6. 


wonnen wird), gebt dann durcb ein Mininmim (wo die Kraft Null 
ist), um bei nocb weiterer Annâherung sebr scbnell zu groBen posi- 
tiven Werten iiberzugehen (abstoflende Krafte). 

Einmal um yon dem quantitativ zunâcbst unbekannten Verlauf 
dieser Kurve unabbângig zu sein, andererseits um die orientierenden 
Überlegungen zu yereinf achen, ersetzen wir den wirklicben Potential- 
verlauf durcb einen scbematiscben®).: Bei Annaberung bis zu aine™ 
gewissen Abstand z = ô sei zunâcbst die potentielle Energie Null, 


J ) Der Stem bedeutet, daB sioh die Energie auf ein Molekül befcieht, im 
Gegensatz zu den früher auf ein Mol bezogenen GrOBen. 

*) Dieser Ansatz ist von P. Dhbyb angegeben und findet sioh in der Disser- 
tation von E. Jaqttht, Théorie der Adsorption von Gasen, Zürioh 1926; ab- 
gedruokt in den Fortsohx. d. Chem., PhyBik u. pbÿs. Chem. 18 , 1. 1926, Nr. 7. 
Der Ansatz, die aus ihm erhaltenen Besultate und die daraus gozogenen Folge- 
rungen stimmen weitgehe'nd überein mit den Überlegungen von Williams 
{Proo. Boy. Soo. London A. 96 , 287, 298. 1920). Er ist insofem weniger speziell 
als der von Williams, als er keine Annahme über die Energiefnnktion 
maoht. 
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Ga&raum 


springe dann bei diesem Abstand z == ô plôtzlich a 
tiven Wert — 9 ?* 1 ), den sie bis zum Abstand z = d 
dort plôtzlicb positiv 00 zii werden. Dieser Ersatz 
Verlanfs durcb einen scbematischen wixd um so eh* 
je starker die potentielle Energie mit der Annâherunj 
je sohneller bei weiterer Armàherung die potentiel 
groflen positiyen Werten iïbergeht. 

Der Abstand <3 definiert uns die „Wirlai7ig8iDeüe 6e d 
krâfte, der Abstand d den ^MolekuWadius 6 ' der aïs he 
zusehenden Gasmoleküle. Dieses Bild entspricht alsç 
in der kmetischen Gaatheorie gebrauchlichen, in wi 
Molektile als tarte Kugeln anaiebt und die gegenj 
zwischen ihnen dnroh Einftihrung.einer „Wirhmg88j, 

nung setzt. 
Dimensionen 
sphaxe von « 
nung der 
messer sind, 
dies aucb hi 
kungsweite <! 
haben. 

Legen wii 
stânden d 1 
zur Oberflâcî 

schlieBen diese denjenigen ïtaum ein, in welchem i 
potentielle Energie — <p* beaitzt; er hat die Die! 
Wir wollen diesen Raum den >} Âd8orytion8rawn“ m 
in grôfierem Abstand befmdliohen Raum, wo die pot* 
Null ist, den „Ga8raum“ (s. Fig. 7). 

Auf Grand dieses Bildes kann nun leiebt nach einl 
Satze der Statistik die pro om 2 adsorbierte Mengi 
werden, wenn wix noch annehmen, daû die mitt 
Energie der Molekiile im Adsorptionsranm dieselbi 
raum sei, d. b. daiî ÿrix die klassiscbe Statistik i 
kônnen. i 



Kg. 7. 


1 ) 93 * ist ako der Absolutwert der jetzt in der Sohiobt: 

gesehenen negativen potentîellen Energie. 
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Haben wir insgesamt N* Moleküle des Gases, ifît F das gesamte 
Volumen des Gasraumes 1 ), gerechnet bis zum Àbstand <5 von der 
Oberflache, O die .Oberflàcbe des Àdsorbens, OA also das Volumen 
des Adsorptionsraumes, so fragen wir danach, wie sicb fiir den 
Gleichgewiobtsfall diese N * Moleküle auf den Adsorptionsraum und 
den Gasraum verteilen. Nennen wir VJ die Anzabl der im Adsorp- 
tionsraum und N* die Anzabl der im Gasraum befindlichen (der 
,,freien“) Moleküle, so gilt nacb jenem allgemeinen Satze (Maïwbü- 
BoLTZMANNsches Prinzip) für diese Verteilung 8 ): 

<p* 

Ni = G • ** - OA 

N* = C • F. ( ) 

Dabei ist 0 eine Konstante, die dadurob bestimmt wird, dafl 


Ni + Nf = N* 

sein muB. Je = fi/ N = 1,371 • 10“ lfl erg ist die BoLTZMANNsohe 
Konstante (fi Gaskonstante, N LoscHMXDTsche Zabi). 

Die potentielle Energie eines Moleküls im Gasraum ist dabei gleiob 
Null gesetzt, was. für ideale Gase zutrifft. Eemer ist, wie gesagt, 
vorausgesetzt, daû die mittlere kinetisohe Energie der Moleküle im 
Adsorptionsraum dieselbe wie im Gasraum sei. 

Eliminiert man G aus (67), so wird: 


AT* 7tf* 2L 

= Z-L (AT ■ 
OA F ’ 


(67a) 


oder, wenn wir die pro cm 2 Oberflache im Adsorptionsraum befind- 
liche Anzabl Moleküle mit tîj und die pro cm 3 im Gasraum befind- 
liche Anzabl mit n* bezeiohnen: 

y* 

nï = n*-zl (67 b) 

Die Gleichgewiohtsbedingung enthëlt also die Grôfie des Volumens 
und der Oberflache nicht, wie es sein muû. 

Früber hatten wir die pro cm 2 adsorbierte Menge a* definiert als 
die Anzabl Moleküle, welche pro cm 2 Oberflache mehr vorhanden 
ist, als im unmittelbar bis an die Oberflache reichenden Volumen 

i) Wir bezeiohnen dies Volumen mit F', weil wir frflher mit 7 das bis un- 
mittelbar an die OberfÜLohe reiobende Volumen bezeiobnet hatten. Es ist 
V' =7-^*0. 

*) Dabei ist von der endliohen Ausdebnung der Moleküle abgesehen. 
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vorhanden wâre, wenn iiberall dieselbeDichte wie im Gase herrsohte. 
Es gilt also: 

Oa*+n*V = N 

Onî + »*F - N ( 68 ) 

7 - r = (5 - O. 

Daraufl folgt: 

a* - nî « n* • <3, (69) 

d. h. es ist die adsorbierte Menge a # gleich der im Adsorptionsraum 
befindliolien Anzahl nj Moleküle, weniger der Anzahl w* • <5 Mole- 
küle, die in dem Eaum von der Hôte à vôrhanden w&ren, wenn 
dort dieselbe Diohte vie im Gasraum herrschte. 

Mîthin wird nacb (67 b) nnd (69): 

a* = n* \a (70) 

Ist die Diohte im Adsorptionsraum groB gegenüber der Diohte 

Tl 

im Gasraum, was der Eall ist, wenn > 1 , dann kann n* ô neben 

Tl 

nj , oder, was dasselbe ist, <5 neben A e*?, vemachlâflsigt werden; wir 
kônnen dann nj mit a* identifizieren und statt (70) auch schxeiben: 

y* 

a* = n+A<* T . (71) 

Die adsorbierte Meuge nimmt also bei konstanter Temperatur 
proportional der Diohte zu. Die Zunahme ist durch die Dicke A 
des Adsorptionsraumes und das Yerhâltnis des Absolutwertes <p * 
der potentàellen Energie zur mittleren Energie der Temperatur- 
bewegong gegeben. 

Reohnen wir a und n in Anzahl Mole und beziehen femer auch 
die Energie auf ein Mol, indem wir setzen: cp = <p* N, so wird: 

y 

a = nA • e RT . (71a) 

Der Absolutwert 9 ? der potentiellen Energie — <p wird sehr nahe 
gleich dem Absolutwert ü — ü des auf ein adsorbiertes Mol ent- 
fallenden Energieüberschusses fi. — ü, den wir früher eingeführt 
hatten, Wir werden 99 auch kurz als „Adsorptdonsenergie c< bezeiohnen. 

Dies ergibt sioh leioht folgendennaûen: ïrtther [vgl (28)] hatten wir für 
die Energie des Systems angesetzt: 

U =a UAdHibeni -j - fl 7 + fl. Ü O . 
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Hier haben wir: 

TJ = ^Adforbflni + TlüV' + tt. (« — <p) O. 

Setzt man V — V' = S * 0 nnd a = n« — n • ô hierin ein, so folgt duroh 
Gleiohsetzen beider Ausdrüoke: 


(ü — «) (m 5 — Tla) = Ua (p 

oder 

y = (fi _ ü) ( 1 -^). 

Dies wird nach (07b): 

*-(«-*> [l 

Alao kônnen, wenn d - n<CîU ist (was der FaJl, wenn <p^>RT), die GrOflen <p 
und ü — ü identifiziert werden. 


Die molekulartheoretische B etrachtungs weise liefert also mehr als 
die thermodynamische. Ans letzterer konnten wir nnx auf einen 
Zuaammenliaiig zwischen der Temperatuxabhàngigkeit der Gleich- 
gewichtsdichte (bei konstanter adsorbierter Menge) und der Adsorp- 
tionsenergie schJieBen. Hier haben wir — soweit die vereinfachenden 
Y oraussetzungen zutreffen — die vollstândige thermiBohe Adaorptions- 
gleichung erhalten. Wir hâtten die hier durchgeführte Ableitung 
des Adflorptionflgleichgewichts auch so darstellen kônnen, dafl wir 
nicht von dem fertigen MAXwmj>BoiÆZMAïrprBohen Prinzip aus- 
gegangen wâren, sondem von der Wurzel dieses Satzes, der Identitàt 
der Entropie eines Zustandes mit dem Logarithmns seiner Wahr- 
scheinliohkeit. Wir wâren dann durch Berechnung des wahxsohein- 
lichsten Zustandes unter Zugrundelegung der hier benutzten An- 
nahmen zu einem Ausdruck für die Entropie eines im Adsorptions- 
raum befindliohen Mois gekommen, ans welchem sich dann unter 
Anwendung der thermodynamischen Gleiohgewichtsbedingung das- 
selbe Résultat ergeben hâtte, wie es oben duroh direkte Anwendung 
des MAXwsirj^BoLTZMAN^sohen Satzes erhalten wurde. 


Analog dem Ausdruok 

/ = g, (T — T log T) H- 12 T log n + «o — s 0 T (72) 

[ygl. (50)] für die freie Energie eines Mois eines idealen Gases ergibt sioh für 
die fraie Energie eines im Adsorptionaraum befindliohen Mois der Ausdmok 1 ) : 

. f = c. {T — T log T) -f RT log o + üo — $oT. (72a) 

1 ) Hierbei ist tu mit a, nnd <p mit ü — Ü identifiziert, was ohne wesent- 
liohe Bedeutnng ist. 
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Dabei iat wieder vorausgesetzt, daB daa G as auoh im Adaorptionaraum aïs 
idéal angeaehen werden kann, d. h. daB daa gesamté Volumen des Adaorptions- 
ratunea groB iflt gegenüber dom Volnmen, das die darin befindliohen Mole- 
kûle einnehmen, und daB die dort befindliohen Moleküle keine Krfifte auf- 
einander auaüben. 

Nimmt man die Energiegleiohungen hinzu : 


ao daB: 


* = *oî ü = û- ç> = 99, 


(72 b> 


ao wird naoh (72), (72a), (72b) die Gleiohgewichtabedingung (48): 

*•-*» y 

a = e R e^ T • ». (73> 

Die statistische Bereohnung der Differenz der Entropiekonatanten liefert 
femer für 3o — den Auadruok: 

— «o =R log A, (73 a) 


wo A die Dioke des Adsorptionaraumea iflt, ao daB man natûrlioh zu derselben 
Formel wie bei direkter Anwendung des MAXwanL-BoLTZMAiorachen Satzes- 
gelangt. 

Man sieht hieraus übrigena die gelegentlioh der Thermodynamik der Ad- 
sorption (S. 47) gemaohte Bemerknng beat&tigt, daB die Kenntnia der Zu- 
atan daglejohungen der adsorbierten Sohioht und des Gases nioht genügt, das 
Adsorptionsgleiohgewioht zu bereohneiL Denn in den thermisohen Zuatands- 
gleiohungen, die sioh duroh Différentiation ans f bzw. f ableiteh, kommen 
die Entropiekonatanten s 0 , $ 0 nioht vor. Es iat nâmlioh: 


ao daB die Differenz der Entropiekonatanten in der Tât nioht aus den Zu- 
standsgleiohungen bestûnmt werden kann. 


Diskatieren wic nun die Gleioiaing (71a) für die adeorbierte Menge 
als Fvmktion von Moldidhte n und Temperatux T an Hand des 
Experiments. Die Gleiohtmg verlangt zun&chflt, wie sohon erw&hnt, 
bei Jcomtamter Temperatwr ProportioTuditat zwischen adsorbierter 
Menge wnd Dickte 1 ). Ans den bereits fruher angefüixten Beispielen 

1 ) Man aagt daher auoh, die Adsorption gehoroht bei klednen Gasdiohten 
(Druoken) dem HaNBTBohep Gesetz. Disses aagt bekanntlioh ans, daB bei 
konstanter Temperatur die von Fltiaaigkeiten gelôsten (absorbierten) Gaa- 
mengen der Diohte (dem Dmok) des Gaies proportional sind, aofem das Gas 
in Lteung sioh im selben Molekularzustand befindet wie im Gaae. Darans 
hat man früher Ofters aohlieBen wollen, auoh den Vorgang, den wir jetzt als 
Adsorption bezeiohnen, als einen LôsungBvorgang des Gaaea im Adsorbens 
anaehen zu mtüaaen. Die gememsame Form der Geeetzm&fligkeit beruht aber 
nioht auf der gleiohartigen Natur der beiden Vorg&nge, sondern hat ihren 
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<b. Fig. 1, 2 j 5) ersehen wir, dafi für genügend Heine adsorbierte 
Mengen (und damit Diohten) . diese Forderung erfüllt ist. Dabei ist 
daa Dicbtegebiet, in welchem dieae Proportionalitât vorhanden ist, von 
der Temperatur abhângig ; und zwar in dem Sinne, dafi schon bei um bo 
kleineren Dichten Abweichungen von der Proportionalitât auftreten, 
je tiefer die Temperatur ist. Das steht ganz im EinHang mit der 
bei der Àbleitung der Gleichung gemachten. Voraussetzung, dafi daa 
Gas im Adsorptionsraum als idéal angeaeben werden kônne. Wie 
weit dieae Vorausaetziing erfüllt ist, wird von der Dichte des Gaaes 
im Adsorptionsraum, d. b. der adsorbierten Menge abbângen. Da 
dieae bei gleicber Dicbte im Gaaraum naob (71a) mit abnehmender 
Temperatur stark zunimmt, bo werden bei gleicben Dichten die Ab- 
weiohungen vom idealen Verbalten des Gaôes im Adsorptionsraum 
um bo atarker bervortreten, je tiefer die Temperatux iat. Dasselbe 
wird damit für die Abweicbungen von der Proportionalitât zwischen 
û und n gelten. Es wird also das Dicbtegebiet, in welcbem Pro- 
portionalitât besteht, mit abnehmender Temperatur auf einen immer 
Heiner werdenden Bereiob zusammensohrumpfen. Dieser kann für 
genügend tiefe Temperaturen auf so Heine Dichten beschxànkt sein, 
dafi der lineare Anstieg praktisob nicbt mehr beobaobtet werden kann. 

Betraobten wir weiter die TemperatwabMngigkeü der adsorbierten 
Mengebei konstanter Dichte . Dabei beschrânken wir uns hier selbstver- 
stândlicb auf das Dicbtegebiet, in welcbem Proportionalitât zwischen a 
und n bestebt. Dann wird es auf den Wert der Dicbte für die Tem- 
peraturabbângigkeit insoweit nicbt ankommen, als nur das Yerhaltnis 

- = (74) 

n 

temperaturabbângig ist. Wir bezeiohnen dieses Yerhaltnis, welcbes 
also die Anfangsneigung der Isotbermen, d. b. die Tangente an die 
Isotbermen im Nullpunkt, darstellt, mit t) und betraobten seine Ab- 
bângigkeit von der Temperatur. Bilden wir den Logarithmus dieses 
Verbâltnisaes, so wird: 

l°g<J = log-^ = logJ + ^. (75) 

Grand nur darin, daJQ in beiden Ffillen die Kr&fte zwiaohen den adsorbierten 
bzw. gelôsten Molekülen untereinander und ihre Raumerfüllung nioht in 
Betraoht kommen. Wir wollen doehûlb vermeiden, bei der Adsorption vom 
HKSTEYBohen Geeetz zu spreohen. 
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Txâgfc xnan also log als Fimktion der reziproken absoluten Tem- 
peratur auf , bo sollte edch eine gerade Xinie ergeben, welche auf der 
Ordinatenachse (log 1}-Achse) die Strecke log A abschneidet, und 
deren -Neigung durch cp/R, d. h. durch das Verhaltnis der Ad- 
sorptionsenergie zur Gaakonstanten gegeben ist. 

Leider liegen keine Beobachtungen vor, welche eine Anwen- 
dung der Formel in vollem Umfange gestatten. Denn diese An- 
wendung wilrde eînmal verlangen, daS die pro cm 2 adsorbierte 
Menge a bekannt ist, d. h. daB es aich xun Adsorptionsversuche bei 
bekannter Oberflâche handelt. Weiter mliBten sich die Beobach- 
tungen anf das Gebiet kleiner Dichten erstrecken, wo Proportionalitat 
zwischen a nnd n besteht. Diese Bedingungen sind zwar bei den 
erwahnten LAtfGMiJiBschen Yersuohen erfiillt. Andererseits aber 
verlangt die vollstandige Anwendung der Formel, daB die Isothermen 
für eine Reihe von Temperaturen gemessen wnxden, denn nur dann 
kann geprüffc werden, ob sioh wirklioh bei Auftragung von log t) als 
Fnnktion von 1/T eine gerade Unie ergibt. Leider erfüllen die 
LA^GMUXRSchen Versuche diese zweite Bedingung nicht, da aie sioh 
nui auf die Beatimmung der Adsorptionsisothermen bei zwei Tem- 
peraturen (90° nnd 166° abs.) erstrecken. Es wâre deshalb von 
groBer Wichtigkeit, wenn Versuche von der Art der Langmuto- 
schen bei einer grôBeren Reihe von Temperaturen ausgeführt 
würden. 

Versuche über Adsorption bei unbekannter Oberflâche (an porôsen 
Kôrpem) hingegen liegen genügend vor. Aber aie gestatten nur eine 
Prüfung der Temperatuxabh&ngigkeit und damit eine Bestimmung 
von <p, nicht aber eine direkte Entsoheidung der wichtdgen Frage 
naoh der Dicke A des Adsorptionsraumes. Aus ihnen k ann viel- 
mehx zonâchst nui àpf das Volumen des Adsorptionsraumes pro g 
Adsorbens geschlossen werden. Wir wollen dieses Volumen das 
„8pezifi8che Adsorptiomwlumen" nennen. Bezeichnen wir, wie 
frtiher, mit Q die adsorbierende Oberflâche von 1 g Adsorbens, so 
kann nur die von 1 g Adsorbens adsorbierte Menge bes tnnmt wer- 
den, und dementsprechend die GroBe y = a/n = £2\). Für diese 
ergibt sich:- 

log y = log - = lôgA Si -f 


(76) 
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Trâgt man also logy alfl Funktion von 1/T auf, so sollte sich eine 
gerade Linie ergeben, die anf der logt/-Achse den Logarithme des 
spezifischen Adsorptionsvoluinens A Q abschneidet 1 ), nnd deren 
Neigung wieder duxch <p/R gegeben ist. 

Wir wollen zunâchst die Temperaturabhangigkeit von logy be- 
traohten, stellen also die Fr âge nacb der Scbiohtdicke bzw. dem 
spezifischen Àdsorptionsvolumen für den Augenblick zurück. 



In Fig. 8 ist logy (nnd zwar der BBiaosche Logarithmns) für eine 
Reihe von Gasen nnd für versohiedene Adsorbentien als Fnnktion von ' 
1/T anfgetragen 2 * * * * * * ). Die Werte von y sind dabei die Anfangstangenten 

1 ) Der Ausdxuok AQ für das spezifisohe Adsorptionevoluinen setzt zwar 

zanàohst voraufl, daû die Hohlrâüme des porôsen Kôrpers so groû sind/daJB 

von einer Krfimmnng der Oberfl&ohe abgesehan werden kann, nnd. sioh die 

Adsorptionsrâume benachbarter Fl&ohen nioht überdeoken. - Qem&fi der Art der 

Ableîtnng nnserer Formel (71a) gîlt aber (76) anoh unabh&ngig von dieaer Vor- 

aussetzung, wenn man statt AQ das spezifisohe Adsorptionsvolumen setzt. 

# ) Wir entnehmen diese Figur der Dissertation von Jaquet, 1. o. S. 66, Tinter ■). 

Eine entsprechende Figur findet sioh.. bel Williams, 1. o. S. 65, < miter 9 ). 
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der bei verschiedenen Temperaturen gemesaenen Isothennen. Nôtigen- 
fallfl wurden diese durch Extrapolation bestimmt. Den Kurven 
liegen folgende experimentellen Untersuohungen zugrunde: 

1. Homfbay 1 ): He, A, 00, C0 a , CH 4 , Cgll* an Holzkohle. (He 
iflt in der Figur nioht eingezeichnet.) 

2. Titoff*): N a , NH 3 an KokosnuBkohle. 

3. GusTAvm 3 ) : Überhitzter Wasserdampf an Tierkohle. 

4. Patbik 4 ): C0 a , S0 a an Kieselflâuregel. 

5. Langmotr 5 ): A, N a , 0 a , CH* an Glimmer. 

Bei den LANGMuxBflcben Yersucben sind nur die der Temperatur 
T == 155° (l/T = 0,00645) entaprecbenden Werte eingetragen. Die 
Neigung der hier eingezeichneten Geraden iflt dnreh die Verbindung 
dieser Puhkte mit den aufierhalb der Figur bei 1/T = 1/90 = 0,0111 
liegenden Punkten gegeben. Die Geraden sind dabei, da es uns hier 
nur auf ihre Neigung ankommt, parallel zu sich verschoben, so dafl 
sie duroh den linken Eckpunkt der Figur gehen. 

Die Figur zeigt, daB ftir eine Reihe von Gasen tatsâchlich sehr 
nahe gerade Linien erhalten werden, deren Neigung von Gas zu 
Gas variiert. Deutlioh gekriimmt sind insbesondere die Kurven ftir 
NH 3 (an Kohle) und SO a (an Kieselsàuregel). Eine geringere Krüm- 
mung, und zwar im umgekehrten Sinne, soheinen ftir tiefere Tem- 
peraturen die Kurven ftir À und N a (an Kohle) aufzuweisen. Dooh 
iflt die Realitât dieser Krtirnmung unsieher, da ftir tiefe Temperà- 
turen die Anfangstangenten der Isothermen nicht genau bestimmt 
werden kônnen. Ftir Wasserdampf (an Kohle) und C0 a (an Kiesel- 
sâuregel) liegen die verschiedenen Beobachtungstemperaturen zu 
nahe beieinander, uni die Frage naoh der Geradlinigkeit entscheiden 
zu kônnen. Die LANGMTJXBschen Yersuche erlauben, wie sohon er- 
wShnt, keine Prüfung der Geradlinigkeit, da sie nur bei zwei Tem- 
peraturen vorgenommen wuxden. 

Es iflt bemerkenswert, daB gerade bei NH 3 und SO a eine ausge- 
sprochene Krtimmung der Kurven auftritt, die wir auf Grund un- 

a ) L F. HoftorBAY, Za. f . phys, Chem. 74, 129. 1910. 

a ) A. Tepoit, Za f. phya. Chem, 74 , 641. 1910. 

*) B. Gustavhb, Diaaertation Stookhobn 1922; abgedruokt Kolloidohenu 
Beihefte XV. 

. 4 ) W. A. Patbik, Journ. Amer. Chem. Soo. 39, 1828. 1917. 

B ). I. Langmuib, Journ. Amer. Chem. Soo. 40, 1362. 1918. 
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seres Bildes al s eine Temperaturabh an gigkeit der potentiolleii Energie 
deuten kônnten. Wir werden hierauf zurückkommen, wenn wir die 
elektrische Natur der Àdsorptionflkràfte diskutieren. Yon diesem 
Standpunkte batte man insbesondere auoh fiir Wasserdampf eine 
Krümmung im selben Sinne zn erwarten. 

Eine SondersteHung nimmt der Wasserstoff ein [Versnohe von 
Titobt an Kohle; in der lïgur nicht eingezeichnet]. Fiir diesen 
sind die Isothermen bei den drei Temperaturen 194°, 273°, 353° abs. 
gemessen, Auoh für diesen besteht für kleine adsorbierte Mengen 
zweifellos Proportionalitât zwischen adsorbierter Menge und Dichte. 
Trâgt man log y = log a/n als Funktion von 1/T auf, so erhàlt man 
eine stark (im entgegengesetzten Sinne wie bei NE* und SO a ) ge- 
krümmte Kurve. Wir lassen es dahingestellt, ob dies im Zusammen- 
hang mit der von Mo Bain 1 2 * * ) gemachten Feststellung steht, daû es 
sich bei E* niôht nm eine reine Àdsorption handle, oder ob zur 
Erklâning dieser Tatsache andere Gtründe ausreichen, die wir bei 
der Yerbesserung unseres bisherigen Ansatzes diskutieren wollen. 
Zur Entscheidung der Frage wàre die Kenntms der Adsorptions- 
isothermen bei einer grôûeren Heike von Temperaturen wün- 
schenswert. 

Betrachten wir zunachst diejenigen Gase, für welohe logy(l/T) 
eine gerade Linie ergibt. Aus den Neigungen dieser Geraden er- 
geben sich für diese die Werte von <p in cal/Mol bzw. von <p* in 
erg/Molekül 1 ), wie sie in der fôlgenden Tabelle 3 eingetragen sind. 
Für die bei tieferen Temperaturen schwach gekrümmten Kurven 
von A und N a an Kohle wurde dabei die Neigung für grôÛere Werte 
von T 9 wo die Kurven geradlinig sind, genommen, für die den Lang- 
MUDEtschen Versuchen entspreohenden Kurven die geradlinige Ver- 
bindung der Punkte für die beiden Temperatuxwerte. Die hieraus 
resultierenden Werte sind infolgedessen ziemlich unsicher. 

In der zweiten Spalte der Tabelle ist noch die kritische Temperatur 
für die versehiedenen Gase eingetragen. Femer findet sich noch für 
jedes Gas und Adsorbens eine ,,charakteristische Temperatur <c 0 
angegeben. Diese hat folgende Bedeutung: Für die Temperatur- 

1 ) J. W. MoBaest, L o. S. 3, untér a ). 

2 ) Dabei ist zu beaohten, daû in der Fignr der BBioosohe log eingetragen ist. 

1 Erg/Molekül, = 0,06 ■ 10«/4,188 • 10 7 = 1,448 ■ 10“ cal/Mol. 

H Üokel , Adsorption und KaplUarkondenaatlon. 5 
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abhangigkeit von log y kommt es 
wesentlich an auf das Verhâltnis 
<p*/k T = <p/R T der Adsorptions- 
energie zur mittleren Energie der 
Temperaturbewegung. Die cha- 
rakteiiatische Temperatur gibt nun 
diej enige Temperatur an, für welohe 
diese beiden Energiebetrâge einan- 
der gleich werden, und ist also de- 
finiert durch: 


a _ T! - 
k~R' 


(77) 


Sie ist mithiri auch gleich der 
Neigung der logy - (l/T) - Geraden. 

Betrachten wir das Verhâltnis 
0/T* von diarakteristifloher zu 
kritisoher Temperatur (ebenfalls in 
der Tabelle angegeben) für die 
verschiedenen Gase an Kohle, so 
sehen wir, daB disses Verhâltnis 
immer von derselben Grôûenord- 
nung ist 1 )! (Eine auffallige Àus- 
■nahme macht Hélium.) Qualita- 
tiv kann man sagen, daB in der 
Regel die charatteristische Tem- 
peratur für ein Gas um so hoher 
(d. h. seine Adsorptionsenergie um 
so grôBer) ist, je hoher die kri- 
tisohe Temperatur des Gases liegt. 
Aber diese Regel gilt nicht quan- 
titativ. So hat z. B. A eine hôhere 
kritiflche Temperatur, aber eine 
uiedrigere chaxakteristische Tem- 
peratur aïs CO. [DieBeobachtungen 

i 

x ) Vgl. R. Lobhnz und A. Làkdü , Ze. 
f. anorg. u. allg. Chem. 125, 47. 1022. 
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fiir diese beiden Gase sind vom aelben Beobachter (Homteay) an 
Kohle derselben Art ausgeführt.] Àus der soeben erwahnten Regel 
schliefit man, dafi zwischen der Àdsorbierbarkeit der Gase nnd ihrer 
Kondensierbarkeit ein gewisser Paralleliamufl besteht, den man mit 
Akbhenitjs 1 ) nnd anderen darin sehen wird, dafi es ibrem Wèsen 
naoh dieselben Kraft© sind, welche zwischen den Molekülen unter- 
einander nnd zwischen den Molekülen des Gases und dem Adsorbens 
zur Wirknng kommen. 

Es zeigt sich femer eine Abhângigkeit vom Adsorbens in dem 
Sirme, dafi für ein nnd dasselbe Gas die Adsorptionsenergie in der 
Reihenfolge Glimmer, Kieselsâuregel, Kohle zunimmt, wenigstens 
soweit Beobaohtungen liber dieselben Gase an den verschiedenen 
Adsorbentien vorliegen. 

Wenden wir nns nnn der Frage naoh der Dicke des Adsorptions - 
mûmes bzw. naoh der Qrôfie des spezifischen Adsorpticmsvohirnens zn. 

Nehmen wir zunâchst die L^GMumschen Versuche an Glimmer. 
Ans diesen wiirden wir auf A sohliefien kônnen, wenn wir sicher 
wâren, daS die log ty- (1/ T)-Kurven für die verschiedenen Gase wirk- 
lich gerade Linien sind. Nimmt man dies an nnd bestimmt für ein 
Gas den Schnittpnnkt der geradlinigen Yerbindungslinie der beiden 
vorhandenen logÿ-Werte mit der logÇ-Actse, so kommt man zu 
Werten von A, welche nnwahrscheinlich grofi sind a ). (Von der 
Grôfienordnnng 10" 8 bis 10" 4 cml) Diese Bestimmnng ist aber auch 
sehr nnzuverlàssig, da wir gar nicht wissen, ob die Annahme über 
den geradlinigen Verlanf der Kurve zùtrifft. Wir müssen also die 
Fr âge naoh der Dicke des Adsorptionsranmes hier offen lassen. 

Für die Kohle hingegen kônnen wir, soweit die log y-(l/T)-Kurven 
geradlinig verlanfen,- anf das spezifisohe Adsorptionsvolumen Q • A 
sohliefien. Es ergibt. sioh stets von der Grôfienordnnng 10" a , 
Jz. B. etwa 6 - 10" 2 cm 3 /g Kohle 8 ). Es ist von Interesse, dieses 

*) Sv. AkbbwtdS, MeddL fr. K. Vet, Akad. Nobelinst. 2 , Nr. 7. 1911. 

s ) Nimmt man mit Latomütb an, dafi die Adsoiption nnr an bestimmten 
SteÙen der Oberflâohe erfolgt (s. sp&ter), so würde man anf nooh grôBere Wecrte 
von A kommen. 

®) Betraohtet man z.B. für Stiokstoff die logy-Qerade, nnd verl&ngart sie 
bis naoh l/T — 0, so sohneidet sie (aufierhalb der Figur)auf der Ordinaten- 
aohse etwa die Strecke —1,4 ab. Naoh (76) stellt diese ZaJhl den Logarithmns 
des spezifischen Adsorptionsvolnmens Q ■ A dar. Dieses ergibt sioh danaoh 
zn etwa 4 * 10" 1 om 3 . 
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Yoltimen mit dem Gesamtvolumen der in lg Kohle enthaltenen 
Hohlràume zu vergleichen. Ans der Anfnah mef ahigkeit der Kohle 
für Flüsaigkeiten, die die Hohlràume der Kohle ausfüllen, kann 
dieses Yolumen, soweit es den Flüsaigkeiten zugânglich ist, er- 
mittelt werden. Es ergibt sioh je nach der Art der Kohle ver- 
schieden, ist aber von der Grôfienordnung einige Zehntel bis 
1 cm 8 /g Kohle. Rechnen wir mit 0,5 cm 8 /g Kohle, so schàtzen wir 
daa Verhaltnis des Volumens des Adsorptionsraumes zum Volumen 
der Hohlràume zu etwa 

5 ■ 10" a _ 1 
0,5 “ 10 ‘ 

Es ist also nur ein Bruchteil des gesamten Hohlraumvolumens, in 
welchem die Adsorptionskrâfte wirken. 

Nehmen wir zur rohen Abschâtzung aile Kapillarrâume als kreis- 
zylindrifloh und von gleichem Radius an, so kann man ans diesem 
Résultat abschatzen, dafi die Burchmesser der Hohlràume etwa 
40 mal grôfier sind als die Abstânde, auf welche die Adsorptions- 
kràfte wirken. Natürlich kann dieser rohen Abschâtzung keine grofie 
Bedeutung zugeachiieben werden, da die Ann ah me kreiszylindrischer 
Kapillaren von gleichem Radius sicher nicht zutreffen wird. 

Sind n&mlioh in 1 g Kohle kreiazylindriflohe Hohlrftume vom Badins R 
und der GesamtÜLnge L vorhanden, so betrftgt ihr gesamtes Volumen n R*L, 
und ihre Oberflâohe 2 a RL. Das Adsorptionsvolumen ist also, wenn R'&A 
ist, ungeffthr 2nRL ■ A. Bas Verhaltnis beider Volumina ist etwa 1/10, und 
darans ergibt sioh: 

B — 10 

oder, wenn wir den Burchmesser D = 2 R der Kapillaren einführen: 

B^40d. 

Es kann vorkominen, dafi die adsorbierende Oberflaohe Û. .bei 
gleichem Adsorbens füï verschiedene Gase verschieden ist. Dann 
namlidh, wenn so enge Hohlràume oder Hohlràume mit so engen 
Zugângen vorhanden sind, dafi zwar kleinere Moleküle in die Hohl- 
râume eindringen kônnen, grôfier en aber. der Zutritt nidh.t môglioh ist. 

Zum Schlufi weisen wir darauf hin, dafi nach den vorangehenden 
Entwicklun gen die Betraohtuiig der Temperaturabhângigkeit der 
Anfangstangente der Isothermen zu entscheiden gestattet, ob ein 
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groBes Àdflorptionsvermôgen eines Kôrpers mit unbekannter adsor- 
bierender Oberflâche auf eine groBe Adsorptionsenergie oder auf ein 
groBes AdflorptionflvoliimeiL (groBe adsorbierende Oberflâche) zuriick- 
zufühxen ist. 

§ 2. Versuche zu Verbessenmgen des einlachsten Bildes for das 
Znstandekommen der Adsorption. 

Im vorigen Paragraphen haben wir gesehen, daB füx eine Eeihe 
von Gasen für den Grenzfall kleiner adsorbierter Mengen der Ansatz 
einer unstetigen, temperaturunabhângigen Adsorptionsenergie, der en 
Vorhandensein sioh auf eine gewisse Strecke A, die Dicke des Ad- 
sorptionsraumes, erstreckt, das Verhalten, insbesondere die Tem- 
peraturabhângigkeit der Anf angsneigungen der Isothennen, gut dar- 
zustellen" vermag. Für einige Gase, insbesondere NH a nnd S0 25 
hingegen konnte die Temperaturabhângigkeit mit Hilfe dieses ein- 
fachen Ansatzes nicht wiedergegeben werden, obwohl anoh hier für 
kleine adsorbierte Mengen Proportionalitàt zwischen adsorbierter 
Menge nnd Dichte Yorhanden ist. 

Es soll sich nun im folgenden mn verschiedene Môgliohkeiten 
handeln, diesen Ansatz zu verbessem, wobei wir uns aber immer 
noch auf den Grenzfall kleiner adsorbierter Mengen besohrânken 
wollen, wo das von den adsorbierten Molekülen eingenomméne Vo- 
lumen klein gegenüber dem Volumen des Adsorptionsranmes ist nnd 
die Krâfte der ûîdsorbierten Moleküle aufeinander nicht in Betracht 
kommen. 

Von vomherein kann mari an folgende Môglichkôiten denken, 
welche eine Abweichung von dem dur ch jenen einfachsten Ansatz 
geforderten Verhalten bedingen kônnten: 

1. Die potentielle Energie, welche den Adsorptionskrâften ent- 
sprioht, nimmt kontinuierlioh, nicht diskontînuierlioh mit dem Ab- 
stand von der Oberflâche ab. 

2. Die Oberflâche kann nicht als eben angesehen werden, sondem 
kann eine „Zerklüftung“ aufweisen. 

3. Die potentielle Energie eines in der Nâhe der Oberflâche be- 
findlichen Moleküls hângt nicht nui vom Abstande, sondem auoh 
von der Orientierung des Moleküls zur Oberflâche ab. 
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4. Infolge der molekularen Struktur des Adsorbens sind nid* 
Punkte der Oberflâcliegleioliwertig, d. h. flir eine bestimmte Ori< 
rang eines in der N aie der Oberflache befindlichen Moleküls ist die f 
tielleEnergie nicht nur vom Abstande von der Oberflâcheabhàng i fX 
dem noch von der Stelle, senkrecht liber der das Molekül sich bef i 1 

Der EinfluB der unter 1. und 2. angeführten Punkte ist benc »i 
von Euçjkjdn 1 ) untersucht, Punkt 4 besonders von LANGMüirt^ 
tont. Punkt 3 ist von Lorenz und Lande 3 ) untersucht, Put J 
und 3 femér ausführlich in der Àrbeit von Jaqtjet 4 ) disktr 
Auch die Arbeiten von Polanyi 3 ) und die daran ansohlieflende /V 
von Bkrïïnyi®) gehen wesentlich von Puntt 1 und 2 aus. Di** 
letzteren Arbeiten zugrunde liegende Betrachtungsweise ist abctr 
ganz andere. Wir kommen deshalb auf die Théorie von Poi. 
— ebenso wie auf die LANGMuiBsche — noch besonders zurii* 

Von vomherein kann man sagen, daB die unter ï. sowie i 
3. und 4. aufgeftihrten Umstànde aile in dem Sinne wirken mii< 
dafl die im Mittel einem adsorbierten Molekül zukommende [n 
tielle Energie (absolut genommen) mit steigender Temperatur 
nehmen mnB. Denn mit steigender Temperatur nimmt nach 
Ma xwELL-BoLTZMANNschen Prinzip die relative H&ufigkeit 
derjenigen Lagen und Orientderungen zu, welchen die grôBere El m 
zukommt. Die im Mittel auf ein Molekül entfallende pote ut 
Energie wird also um so grôûer, je hôher die Temperatur ist* 
die Energie selber negativ ist, so heiût das für ihren Absolut a* 
Der Absolutwert der Energie nimmt mit steigender Temperatur 

Die einer solchen Abnahme entsprechende Abnahme der <1 
rentialen Adsorptionswàrme scheint dur oh neuere Versuclu* 
Magntjs und Braner 7 ) über die Temperaturabhangigkeit der* 
sorptionswërme von CO a an Kohle nachgewiesen zu sein. 

*) A. Euokhn, Ber. d. Deutsoh. Phys. Gee. 1914, Nr. 7, S. 345; Zb. f. Eli-Ï 
ohem. 28 , 6. 1922. 

®) I/LangiToir, 1. o. S. 4, Tinter 2 ). 

а ) B». Lorenz und A Landü, 1. o. S. 60, unter x ), 

4 ) E. Jaqttot, 1. o. S. 55, unter ■). 

б ) M. Poiantc, Ber. d. Deutaoh. PhyB. Ges. 16, 1012. 1914; 18, 65. I 
Zs. f. Elektroohem. 26, 370. 1920. 

8 ) L. Bhrhnyi, Zs. f. phys, Chem. 94, 628. 1920. 

7 ) Ai Magntjs und M. Brànhr, L o. S. 35, unter 1 ). 
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^>ie eben angestellte Betrachtung gîlt nattirlich nui miter der 
^paussetzung, dafi die innére Energie der Moleküle sich nioht 
v ^ ^Lert, d. h. dafi keine chemischen Reaktionen zwisohen den adsor- 
^^rten Molekülen und dem Adsorbens bzw. den adsoTbierten Mole- 
unter einander eintreten. Die Bildting chemischer Yerbin- 
jf^riagen, d. h. die Beteachtung der Chemosorption haben wir ja ftir 
^ - 0ere hier anzusteUenden Überlegungen ausgeschlossen. 

^ 'Wir wollen min diese yerschiedenen Puhkte der Reihe nach be- 
^^recben. Wenden -wir 11ns zunâchst dem ersten Punkt zu nnd be- 
siohtdgen Tinter Festhaltung unserer iibrigen veremfaohenden 
^^nahmen die Tatsache, dafi der Absolutwert der pofcentiellen Energie 
^^jntimiierlidi mit dem Abstand abnehmen wird. Dabei werden wir 
allem, was wir liber die Molekularkrâfte wissen, anznnehmen 
dafi dieaer Abfall sehr steil ist. Wir werden zu dem Résultat 
^^joüinen, dafi die Berüeksichtigiing dieses kontimiierliohen Energie- 
^jrjfalls nicht von grofiem Belang ist: Es ergibt sich wieder Pro- 
portionalitât der adsorbierten Menge mit der Dichte bei konstanter 
rpoxnperatur. Die Temperaturabhàngigkeit wird — wenigstens fiir 
Gebiet relativ tiefer Temperaturen, auf welches sich meist die 
33 e obachtungen erstrecken — verhaltnismâBig wenig modifiziert. 
pie Art dieser Abànderung ist dabei von den Annahmen liber das 
G^osetz für die Abhàngigkeit der Energie vom Abstande abhângig, 
çLoch spielt, wie wir sehen werden, .die Form dieses Gesetzes keine 
Tbôsonders diarakteristische Rolle. . 

XJns soll es hier nur darauf ankommen, zu zeigen, in welchem 
Sinne die Bertioksichtigung einer stetigen Abnahme der Energie 
wirkt. Wir wollen deshalb hierftir wieder einen veremfaohenden 
.Anaatz zugrùnde legen, indem wir annehmen: Bei Annaherung an 
die Oberflâche nimmt der Absolutwert der potentiellen Energie zu 
wie ljz ¥ , also nach einem Potenzgesetz, wo v die Potenz des An- 
izieRungspotentialfl darstellt, um plôtzhch bei einem Werte z = d 
xxnendlich zu werden 1 ). Wir halten also daran fest, das Molekül 

x ) Man kann nattirlich weiter gehen und auoh das AbstoBungspotential mit 
einer Potenz der Entfemung ansetzen, wie das z. B. Euooot getan bat (Zs. f. 
Eîlektrochem. 28 ,. 0. 1622); Man führt dann nooh eine weitere Kons tante, die 
-^bstofîTingspotenz, ein. Wir sehen hier von dieser Komplikation ab. (Es geht 
die Potenz des Abstoûungspotentialfl als weitere Konstante ein, weil mit dem 
'Â.'bstand der Gleiohgewiohtaiage, der an Stelle des Molekülradius eingeht, bei 
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&l£L 


■ JW 



7N ljL _ aie harte Kugel anzusehen. Für 

das Potential kônnen wir dann 
schreiben: 

<P* (z) = - 9Ô ( d J, (78) 

wo — cp* der Wert von ç>* im Àb- 
stande z = d ist. Es gilt dann also : 
Für z^d ist <p* = 00 , springt bei 
z = d auf den Wert — <p * , uni 
für z ^ d nach dem obigen Gesetz 
von — cp* auf Null anzusteigen. 
Ein soloher Yerlauf ist in Fig, 9 
dargestellt (vgl. dazu Fig. 6, S. 55). 

Die Verteilung der Moleküle 
kann wieder nach dem Maxwell- 
BoLTZMANNschen Primzdp berechnet werden. Betrachten wir eine 
Schicht von der Dioke dz des Baumes, in welchem die Krafte wirken, 
im Àbstande z von der Oberflache und nennen n* {z) dz die Ànzahl 
der darin pro cm 2 Querschnitt enthaltenen Moleküle, 
so gilt für diese: 

?♦(«) 5Î 

n*(z)dz = n*-e * T dz = n* e kT \ f * dz, (79) 

wo n* die Anzahl Moleküle pro cm 3 in grolîer Ent-, 
femung von der Oberflache ist, wo keine Krafte wir- 
ken. (Strenggenommen in unendlicher Entfemung; 
praktisch wird die Dichte schon in relativ kleiner 
Entfemung von der Oberflache densdben Wert n * 
wie in unendlioher Entfemung haben.) 

Die pro cm 2 ad- 
sorbierte Menge er- 
gibt sich dann ge- 
mâB ihrer Défini- 
tion als die Summe 



fri» 


Fig. 10. 


aller in den versohiedenen Àbstanden z in den Schichten dz ent- 
haltenen Mo leküle weniger der Anzahl, die darin vorhandôn wâré, 

gegebenen Potenzen des AbstoBunga- nnd AîiziehtmgBpotentiaJa durch die Kon- 
at J " a 1 ’ ' ” ” * “ 
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wenn dort überall dieselbe Diobte wie im Gase, d. h. in unend- 
lioher Entfemtmg herrschte. Es wird also: 

a* = / [»* ( z ) — »*] dz — n*d. (80) 

d 

GTaphisch wird dies duroli die Kg. 10 veranschaulicht, in welcher der 
qualitative Yerlauf von n* (z) dargestellt iat. Die pro cm 2 adsorbierte 
Menge a* wird gleioh dem schraffierten Flânheûstück weniger dem 
gekreuzt schraffierten kleinen Rechteck. 

Setzt man den Àusdruck (79) für die Dichteverteilung in (80) ein 
und vemaehlassigt, was ohne weiteres geschehen darf, wenn über- 
haupt Àdsorption beobachtet wird, n*d, so wird: 




dz. 


(80 a) 


d 

Das Intégral lâfit sioh nicht in geschloflaener Form berechnen. 
Indessen kann man sowohl für grofie a la auch für kleine Werte von 
99 * fo T Naherungen daftir angeben. Für die praktiach vorkommen- 
den Fâlle Bpielt fast nur die Nâherung für (p*/hT^l eine Rolle. 
Wir sahen ja schon im vorigen Earagraphen, dafl bei unserem dor- 
tigen Bilde (p*/k von der GrôBenordnung 1000 bia einige tauaend 
Grad sich ergab, wâhrend man nur bei Temperaturen bis einige 
hundert Grad beobachtet. Wir begnügen uns deshalb damit, hier* 
für diesen Fall die erste Nâherung anzugében. Mit Hilfe einer Bemi- 
konvergenten Bntwioklung findet man 1 ) in erster Nâherung: 


rt* Tfi T m* 

9=-* = Æ «e* 2, gültig füi |^»1. (81) 

n* v<po ® ' 

Hierin bedeutet also d den MolekülroÆms, <p* den Àbsolutwert 
des Potentialfl bei Berührung der Qberflaohe (im Àbstande d) und 
v die Potenz des Anziehungspotentiala. Die adsorbierte Menge wird 
also wieder der Diohte proportdonal. 

Rechnet man die adsorbierte Menge sowie die Diohte in Molen 
und bezieht das Potential auf ein Mol, so wird auch: 


rr 7?T 

^ =- = Æ — e» 21 . ( 82 ) 

« vfPo 

1 ) E. Jaqtjbt, L o. S. 55, tinter x ). Dort ist auoh diè Nâherung für kleine ^ 

bereohnet und daa ÜbèorgangBgebiet (93* vergleiohbar mit kT, d.h. pf/fcTÊâl) 
diskntiert. 



74 L Absohn. Àdsorption von Gasen nnd Dàmpfen an festen Kôrpem. 


Logarithmiert man diese Gleiohung, so wird: 
oder bei unbekannter adaorbierender Oberflâcbe £2 ( pro g Adsorbens) : 

yp 

'RT' 


log y = log £ = log Bâ + _ log - n 


(83) 


(83 a) 


Da (Pq/R T >1, so ist der Logaritimms dieser Grôüe klein gegen 
die Grôûe selber, und das letzte Glied auf der rechten Seite von (83) 
bzw. (83 a) spielt nur die Rolle einer Korrektur. 

Trâgt man, wie frtiher, log y als Funktion von l/T anf, so erhâlt 
man nicht mehr genau eine gerade Linie, sondem eine gekrümmte 
Kurve, nnd zwar wird ihxe Neigung: 


à log y 




yo m 
R 


(84) 


Da cpJR > T, so wird die Neigung nur wenig mit T variieren. 
Mit waohflendem 1/T (abnehmendem T) wird die Neigung grôfier, 
d. h. die logy-(l/T)-Kurve wird schwach naoh oben konkav ge- 
krüimnt sein 1 ). Die Neigung ist dabei vom Exponenten des An- 
ziebungspotentiales in dieser ersten Naherung unabbângig. Sie 
fltellt wieder, bis aui den Faktor 1/12, die Adsorptionsenergie dar, 
wie die direkte Aufirechming zeigt. Es ist die Adsorptionsenergie*): 

« — ü = <p 0 — RT [gültig für 97 0 >J2T], (85) 

wo ü die Energie eines im Gasraum befindliohen Mois und ü den 
auf ein adsorbiertes Mol entfallenden EnergieübersoliuJÎ bedeutet 
(ü = u/a, u EneTgieübersdraB pro cm* Oberfl&che). Die Àdsorp- 
tionsenergie nimmt also in der Tat mit steigender Temperatur 
ab. Sie ergibt sioh für genügend tiefe Temperaturen um RT kleiner 
als der Absolutwert ç? 0 der potentiellen Energie bei der Berübrung. 

1 ) Für kinine Weorte von wird die Kurve im uingekehrten Sinne ge- 

krQmmt. Wir laasen' es dahingeetellt, ob dies beim H! der Grand, für die 
besondere Krümmnng der Kurve ist (vgl. S. 65; s. dartiber die Diskussion bei 
Jaqxibt, 1. o. S. 55, unter ■). 

*) Bei. Etoehn (L o. S. 70, unter 1 ) fehlt das Glied — RT; es ist uins nioht 
klar, wie EtraKBN zu dièsem abWeiohenden Résultat kommt. Vielleicht ist 
dort die isotherme Adsorptionswftrme gemeint, für die gilt : 

îtwrtharm “ 4" -B T — Ü + jBjT. 
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Der angegebene Ausdruok füx die Adsoiptionsenergie ü — ü bereohnet sioh 
in folgender Weise: Ist g?* (a) die potentielle Energie aines MolekÜls im Ab- 
stande z , n*(z) dz die Aiiy.wl’il der dort in der Sohioht dz pro om a OberfUehe 
vorhandenen Moleküle, so iat die gesamte potentielle Energie pro om* Ober- 
flftohe: 

f<p*(z)n*(z)dz . 
z=d 

Da die Energie eines freien MolekÜls ü* betr&gt, so ist der gesamte Energie- 
übersohuÛ u pro om* Oberflftohe: 


vl = f <p* (z) n * (a) dz -f- ü * f[n* (a) — n*] dz , 
nnd der auf ein adsorbiertee Molekül entfallende ÜbersohuB: 


u 

U* = — ï : 


/ç>»(a)n*(a)da 
/[»* (a) — n*]da 


+ **, 


da definitionsgeniftfi naoh (80) (nnter Vernaohlfissigung von n* d): 

a^ «^[w* ( 2 ) — n*] d a . 

Setzen wir in (86) 

y* (g) 

n* (a) = »* e 

ein, so ist: 


kT 


Also wird naoh (86): 


"W 




Jfc da* 


= jfc 


*(i) 

d log a* 


*'(*). ‘(i) 


( 86 ) 


und naoh (81): 
oder pro Mol gereoimet: 

ü-i = <p 0 -BT. 

Daaselbe Résultat l&Ût sioh nooh einfacher thermodynamifloh ableiten. 
Naoh (63a) gilt: 

[dlogn\ _ q t 
\ ÔT )a~ BT>’ 

wo q t die différentiels Adsorptionswdnne ist. Ans (83) ergibt sioh direkt: 

Va 1 . • 


/dlog»\ 

V à T ) a ~ 


BT* T\ 

so daB: 

& = 9 » a~BT. 

Da q t von a unabhüngig ist, so wird naoh (38): . 

fl -ü = q t = Va — BT. 
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Eann man die Tangente der log y-(l/T)-Kurve ftir verschiedene 
Werfce von 1/T bestimmen, bo lâBt sioh daraus cp 0 und damit prin- 

zipiell auob — bestimmen. Da aber die Ktiimmung der Kurven 

nur schwach ist und zudem noch andere Ursachen baben kann, ao ist, 

ein SchluB auf — praktiscb nioht môglich 1 ). Es ergibt sich also 

auob hier, wie sonst bei. den Âuflerungen der Molekularkrâfte, daB 
die spezielle Form des Kraftgesetzes für die beobachtbaren Erschei- 
nungen meist nur eine unwesentliche Rollè spielt 2 ). 

Man kônnte versuoht sein, die Krümmung der in der Figur für 
NH a und S0 2 dargestellten Kurven auf die hier besprochenen Um- 
stande zurüdanführen. Indessen ist gerade hier die Steigung der 
Kurven für tiefe Temperaturen besonders groB, die Adsorptions- 
energie also groB gegen die Energie der Temperaturbewegung, so daB 
hier die Korrektur wegen des kontinuierlichen Energieverlaufea klein 
ausf allen sollte. In der Tat haben wir Gründe, für die Krümmung 
dieser Kurven eine andere Ursaohe anzunehmen, welche unter Punkt B 
aufgeführt wurde, daB nâmJioh die potentielle Energie dieser Mole- 
ktile nicht nur vom Àbstande von der Oberflache, sondem auoh von 
der Qrientierung abhângt. Dies kann erwartet werden auf Grund 
unserer Kenntnisse über den stark unsymmetrischen Aufbau dieser 
Moleküle; hièrauf kommen wir bei der Diskussion der elektrischen 
Natur der Molekularkrâfte zurück. 


Nimmt man für v plausible Werte an, so kann man die Vertei- 
lung der Moleküle, da (p 0 recht gut bekannt ist, berechnen. Es 
zeigt sioh da nn 3 ), daB für die adsorbierte Menge nur eine Schicht 

x ) Weitere Nâhemngen würden prinzipiell (bei bekannter Oberflàche) auoh 
d und v einzeln zu bestimmen gestatten. Praktdfloh ist dies aber erst reoht 
unmOglich. 

a ) Maoht man andere Ans&tze aJs den hier zugrunde gelegten, indem man 
die Moleküle nioht als harte Kugeln ansieht, sondem auoh nooh den kontmuier- 
lichen Verlauf des AbstoBungapotentialfl berüoksichtigt, so tritt in dem da nn 

<Pû 

entepreohenden Nâherungsaufldruok auoh wieder ein Faktor mit eBT auf 
(wo <p Q jetzt das Potentiel in der Gleiohgewiohtalage bedeutet) und ein Faktor 
mit e i ner Potenz von T (z. B. Y~T ). Die Temperaturabh&ngigkeit wird dann 
etwas anders. Für aie weeentlioh bestimmend bleibt aber für das praktisoh 

in Betraoht ko mmen de Temperaturgebiet s têts ein Faktor der Form e BT , 
a ) Vgl. A. Euokbw, Zs. f. ïïlekferoohem^ L o. S. 71 , unter 1 ). 
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vôn der 0rôj3enordnung eines Molehülradius merklioh in Betracht 
konunt. 

Damit kônnen wix auch zu einer rohen Abschâteung der spezifischen 
Oberflâche der porôsen Kohle kommen. . Setzen wir ri, die früher ein- 
gefühxte Dicke des Adsorptionsraumes gleich d, d. h, gleioh einem 
Molekiilradius, und nehmen die früher beatimmte Grôfienordnung für 
das spezifische Adsorptionsvolumen ÛA = 5 • 10“ 2 cm 3 , so erhalten 
wix die Grôüenordnnng der adsorbierenden Oberflâche zu etwa 


^ 5 • 10“ 2 5- 


10“ a 


cm 2 /g Kohle . 


Setzen wir den Molekülxadius Æ = 1,5 • 10“ fl cm, so wird: 

Qëè 3,6 • 10 e cm a /g Kohle = 350 m 2 /g Kohle. 

Dies kann natürlich nur als rohe Sohâtzung angesehen werden. Es 
ist von Intéresse, diese Oberflâche zu vergleichen mit der Ober- 
flâche, welche eine molekulare Schicht von 1 g Kohle besitzen würde. 
Die Dichte amorpher Kohle betragt etwa 2 g/cm 3 , d. h. 1 g Kohle 
nimmt einen Kaum von etwa 0,5 cm 3 ein, Nehmen wir die Dicke 
einer atomaren Schicht zu etwa 3 • 10" 8 cm an, so würde sich also 
die Oberflâche (die Summe der beiden Oberflàchen der Schicht) zu 
etwa 

2 * _ ^ . cm» = 3330 m» 
o-lO ” 8 

berechnen. Sie ist also nur etwa 10 mal grôBer als die adsorbierende 
Oberflâche, so dafl die Struktur der Adsorptionskohle auBerordent- 
lich fein, mit anderen Worten: die Dicke der Wânde der porôsen 
Kohle sehr gering sein muB. 

Andererseits kônnen wir auch die GrôBenordnung der Weüe der Ka- 
pülarrâume abschâtzen. Wir fanden früher (s. S. 68) das Yerhëltms der 
Weite der Kapillaren zur Dicke A der Adsorptionsschicht zu etwa 40. 
Setzen wir A gleioh einem Molekülxadius zu 1,5 • 10“ 8 cm, so ergibt 
sich die Weite der Kapillaren von der GrôBenordnung 6 • 10” 7 cm. 

Als zibeiten Pimkt diskutiexen wir kurz den EinfluB, den die Tat- 
sache haben kann, daB die Oberflâche nicht eben zü sein braucht, 
sondem eine „ZerJdüftung“ aufweisen kann. Weün die Eauhigkeit 
der Oberflâche ùicht von molekularen Dimensionen ist, so kann 
dieser Tatsaohe mit Eügkbh Eechnung getragen werden duxch einen 
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Ansatz, welcher zum Ausdruck bringt, daB die Flâchen gleioher 
potentieller Energie, die bei einer ebenen Oberflâche der Oberflâche 
parallel sind, hier mit wachsender Entfernung kleiner werden. Der 
hauptsaehliohate TJnterschied des mit einem solohen Ansatze er- 
haltenen Kesultates füx die adsorbierte Menge kann dann im weaent- 
lichen so dargestellt werden, daB man in der früheren Formel nicht 
die wirkliche Oberflâche, sondem eine kleinere einzusetzen hat. Die 
Formel erfâhrt sonst nur eine unwesentliche Anderung, welche prak- 
tisch bedeutungslos ist. Da die Oberflâohe in den Fâllen, wo eine 
Zerklüftung in Betracht kommt, sowieso unbekannt ist, so ist die 
Beriicksichtigung einer Zerkliiftung nicht von wesentlicher Bedeu- 
tung, nnd es mag hier dieser Hinweis genügen. Spielen anderer- 
seits Rauhigketien der Oberflâche mit, welohe von molehdaren Di - 
mensionen sind, so dürfte dies hauptsâchlich so wirken, als ob die 
Adsorptionsenergie liber die Oberflâche ungleichm&Big verteilt sei. 
Einen Versuch, diese Tatsache zu berücksiohtigen, hat Magnus 
untemommen 1 ). Es ersoheint sehx schwierig, dieser Tatsache quan- 
titativ Rechnung zu tragen. 

Von Bedentung ist femer der dritte Punkt: die éventuelle 
Abhàngiglœit der potentiellen Energie von der Orientierung des Mole- 
ktils zur Oberflâche. Wir erwâhnten bereits, daB wir diesen Punkt 
als für die Temperaturabhângigkeit der Adsorptionsenergie (die 
Erümmung der logy-Kurve) bei Qasen, wie NH 3 , S0 2 , aussohlag- 
gebend ansehen. Wir werden darauf etwas nâher eingehèn, wenn 
wir auf die elektrisohe Deutung der Adsorptionsenergie zu sprechen 
kommen, wo wir sehen werden, daB wir eine solche Abhângigkeit 
besonders ansgepràgt bei Molekülen zu erwarten haben, welche einen 
stark nnsymmetrischen elektrisohen Aufbau besitzen, wie man sagt, 
Trâger elektrischer Dipole sind. Hier mag nur nochmals darauf 
hingewiesen werden, daB stets die Abhângigkeit der potentiellen 
Energie von der Orientierung im Sinne einer Abnahme der Adsorp- 
tionsenergie mit steigender Temperatur wirken muB. 

Zur Beriicksichtigung der Abhângigkeit der potentiellen Energie 
von der Orientierung gehôrt auch die BeriksksichtigUng eventueller 
Abweichungen der Form der Moleküle von der Kugelgestalt. Denn 
wenn die Moleküle als harte Kugeln betrachtet werden, so ist damit 

*) A. Màqnïïs, ZÊL f. anorg. Chem. 1 66 , 220. 1920. 
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voratLBgesetzt, dafi die abstofienden Krâfte bzw. die ihnen entspre- 
chende Abstofiungsenergie Imgelflynunetrisdi ist, d. h. nioht von der 
Orientierung abhàngt. Ist letzteres nioht der Fall, wie z. B. bei lang- 
gestreckten Molekülen, so wird man dem dadnrch naherüngsweise 
B.echnung tragenkônnen, dafi man dieMoleküle nioht als harte Kngeln, 
sondem als harte Gebilde von andererPorm (z. B. Ellipsoide) betrachtet. 

Wir diskutieren schliefilich noch den vierten PunTct: den etwaigen 
Einfhifi der üngleichivertigkeü der verschiedenen Stellen der Oberflàche . 
Dieser Punkt ist besonders von Langmtjir in den Vordergnmd der 
Betrachtungen geriiokt. Langmuxb geht davon ans,, dafi er auf die 
molekulare Struktur der Oberflaohe Eücksicht nimmt nnd sioh 
vorstellt, dafi die anziehenden Krâfte zwischen den Atomen des 
Adsorbens nnd den Molekülen des Adsorptivs bedingt sind durch 
die , , nioht gesâttigten Yalenzen“ oder „Eestvalenzen“ der in der 
Oberflàche des Adsorbens liegenden Atome des Adsorbens einerseits 
nnd der Moleküle des Adsorptivs andererseits. Diese wixken nur 
anf sehr kleine Entfemungen nnd gehen von besonderen in der 
Oberflaohe gelegenen Ionen, Atomen oder Atomgruppen aus. Wir 
wollen den Begriff der Valenzen oder Restvalenzen hier ganz bei- 
seitelassen, da seine Einführung nach nnserer Ansioht hier, wo es 
sioh nioht nm wirkliche chemisohe Reaktionen, d. h. Chemosorption 
bandelt, nngerechtferfcigt ist (vgl. darüber die spàtere Diskussion 
der lANGMUXRsohen Théorie). Hingegen wollen wir die Vorstellung 
iibemehmen, dafi die Adsorptionskrâfte nioht gleiohmafiig anf der 
ganzen Oberflaohe wixken, sondem in der Nâhe gewisser Stellen 
grôfier als in der Nâhe anderer Stellen sind, wie das in der Tat anf 
Grand der atomaren Struktur des Adsorbens erwartet werden kann. 
Es ist leicht zu übersehep, in welohem Sinne diese Annahme nnsere 
bisherigen Überlegungen modifizieren wird. Ist die mittlere kine- 
tische Energie der Temperaturbewegung klein gegenüber den Unter- 
schieden der Adsorptionspotentiale an den verschiedenen Stellen der 
Oberflaohe, so werden für die Adsorption wesentlioh die Stellen mit 
dem gcôfiten Absolutwert des Adsorptionspotentials in Betracht 
kommen, Man wird daim also so ton kônnen, als ob dieses grôfite 
Adsorptionspotential anf einer kleineren Oberflàche wirkte. Ist 
andererseits die mittlere Energie der Temperaturbewegung grofi 
gegenüber den Untérsohieden des Adsorptionspotentiales an den 
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verschiedenen Stellen, so werden diese IJnterschiede nicht sehr in a 
Gewicht f allen, und man wird dann so tun kônnen, als ob ein mitt- 
leres Adsorptionspotential gleichmâlîig tiber die ganze Oberflâche 
verteilt wâre. Im ganzen wird die Wirkung, wie schon am Anfang 
dieses Paragraphen erwâhnt wurde, wieder so sein, dafl mit steigender 
Temperatur die Adsorptionsenergie abnimmt, da nach dem Màxwell- 
BoLTZMAKNsohen Satze mit steigender Temperatur die Lagen der 
Molekiile an Stellen kleineren Àbsolutwertes der potentiellen Energie 
relativ immer bâuiiger vorkommen werden. 

Die Verhaltnisse môgen an einem einfachen Beispiel erlâutert 
werden, ans dem ailes "Wesentliche ersiobtlich wird. Wir wollen 
folgendes vereinfachende Bild zugrunde legen: Wir nehmen an, dafi 
die Oberflâche in nur zwei Arten von Bereichen eingeteilt werden 
kônne, die wir durch die Indizes 1 bzw. 2 charakterisieren. Diesen 
zwei Arten von Bereichen môgen zwei verschiedene Adsorptions- 
potentiale — <p x , — <p % mit verschiedenen Wirkungsweiten À l3 A 2 
zukommen. Wir sehen also von einer kontinuierlichen Potential- 
verteilung ab und ersetzen aie durch eine unstetige. Das wird uns 
schon das Wesentliche liefem. Der Bereich 1 nehme pro cm 2 Ober- 
flâche die Mâche û l3 der Bereich 2 die Plache # 2 ein, so dafl 
— 1 ist und fr-fi , # a O die den Bereichen 1 bzw. 2 zu- 
kommenden Bruchteile der Oberflâche O sind. Nennen wir N^, 
N* t die Anzahlen der auf der Oberflâche 0 in den Bereichen 1 bzw. 2 
enthaltenèn Molekiile des Adsorptivs, N* die im Gasraum vom Volu- 
men 7' enthaltenen Molekiile, so ergibt die Anwendung des Maxwhll- 
BoXiTZB£A 2 TNschen Prinzips fiir die Gleichgewichtsverteilung analog 
■wie frûher: ^ 

Nl^C.e&A^, 

r- Nl*=C.6™ A z O# t> 

Nf=C-V'. 



wo n* die Moldichte im Àufîenraum, so wird die Konstante O = n*, 
und somit wird: 

K = Â x 0& NI = w*. e™ . A 2 0& z . 
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Die pro cm 2 adsorbierte Menge wird, indem wir wie früher die im 
Adsorptionsraum enthaltene Molekülzahl mit der adsorbierten Menge 
naherungsweise identifizieren und in Molen rechnen: 


A7 _1_ A7 f JE 1 


( 86 ) 


Es ergibt sicb also zunâohst wieder für konstante Temperatar Pro- 
portdonalitât der adsorbierten Menge mit der Dichte. Sie gilt so 
lange, als in jeder Art der Bereiohe der von den Molekülen besetzte 
Kaum klein gegenüber dem zur Verfügung stebenden Raum ist xmd 
Kràfte zwischen den adsorbierten Molekiilen nicht in Betracht 
kommen. 

Die Temperaturabhângigkeit der adsorbierten Menge ist aber jetzt 
eine andere. Denn der Proportionalitatsfaktor zwischen adsorbierter 
Menge und Dichte ist nicht mehr wie früher dnrch eine, sondern 
durch eine Stumne zweier Erponentialfunktionen dargestellt. 

Wir wollen diese Temperatnirabhàngigkeit für zwei GrenzfaJle 
diskntieren. Es sei: 

1. die Differenz der Adsorptionspotentiale grofi gegen RT (tiefe 
Temperaturen) ; 

2. die Differenz der Adsorptionspotentiale klein gegen RT (hohe 
Temperaturen). 

Wir nehmen an, es sei <p x > <p a , d. h. der Absolutwert des Adsorp- 
tionspotentials für die Stellen der Art 1 grôBer als für die Stellen 
der Art 2. Dies ist keine BeschrMnkung der Allgemeinheit, sondern 
nur eine Frage der Bezeichming. 

Bildet man den Logarithmus von ÿ = — und betrachtet die bei- 

n 

den Grenzfàlle, so ergibt eine einfache Entwièklnng: 

In der Grenae für tiefe Temperaturen -wird: 

(86 a) 


(86 b) 


log 1} = log ^ = log + ^ (für <pi- <p t >RT). 
In der Grenze für hohe Temperaturen wird: 


log 9 = log - — log (^1 ê„) 

n 

■ + A&iyi i 


Hüokel, Adaoiptlon und Kaplllarkondenflatlon. 


— (für ç?! — <p a <RT). 


0 
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Vergleiohen wir dieses Résultat mit unserem früheren [(75)], so 
sehen wir: Man kann für genügend tiefe Temperaturen in der Tat 
bo tun, als ob rmr die Energie mit der Wirkungsweite A 1 vor- 
banden, dafiir aber die Flâche im Verhaltnis verkleinert wàre; 
die Stellen mit der kleineren Energie (p 2 (absolut genommen) spielen 
daim für die Adsorption iiberhaupt keine Rolle. Für genügend hohe 
Temperaturen andererseits kann man so tun, als ob eine gewisse 
mittlere Energie 

— __ V* 

^1^1 H” ^8^2 

gleiehmâfiig mit einer mittleren Wirkungsweite 
À = 

über die ganze Oberflâche verteilt ware. 

Trâgt man loglj als Funktion von 1 /T auf, so nimmt die Neigung 
dieser Kurve mit zunehmendem 1/T zu. In den beiden Grenzf allen 
ergibt sioh für die Neigung durch einfacbe Entwicklung: 


Ælog^ _ Vl [, , (p s A % \ 

/ 1 \ r> 1 1 ”r „ a jl 


<Pi 4A 


Vi^RT, 


tZlog^ 1 A 1 ê 1 <p 1 + A^fpg t 1 A^At&t fa — M)*, 

d /1\ R 4A + ^A * T (A& + A a # t )* R* " + ‘" 

' r ' für <Pi — <p t < RT. (87b) 

Dabei baben wir die Nâberungen ma eia Glied weiter getrieben, als 
in den Ausdrücken für selber. 

Das gesamte Verhalten über das ganse Temperaturgebiet ist in 
der Kg. 11 für einen spesiellen Fall dargestellt. Es ist dort an- 
genonunen, daû = 2 (p 8 und Agfi s — 10 A^ sei. Die Bereiche 1 
baben also in diesem Falle eine doppelt so grofie Adsorptionsenergie 
wie die Bereiobe 2 und nehmen nur den zehnten Teil des Yolumens 
der Bereiobe 2 ein. Es' ist also: 


dA i. 40 * îo 

d x 0 x + A t & % 11 ; + A a & t ~ 11 • 

Die DarsteHung ist so gewâhlt, daB als Abssisse die Grofie q^jRT, 
d. b. das VerbSltnis der grôfieren Energie sur mittleren Energie RT 
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der Temperaturbewegung, ala Ordinate die Grôfie loglj — log i 
(und zwar der BniGGSche Logarithmue) aufgetragen ist. 

Fût tiefe Temperaturen, d. h. für grofie Werte von-^^ und damit 
wird nach (86 a): 

log 1} - log = 5 

Die Neigung der Kuxve wird 
hier aJao gleich 1 oder bei ^ 

Benutzung BiUGGscher Log- * 
arithmen gleich 0,4343. 

Àndererseits wird. für kleine 
und damit auch kleine 

^ hoheTem- ' 
peraturen, nach (86 b): 

g 

log t) - log = log il - U 
oder für Bmaosche Logarithmen : 

10 log ij — 10 log = “log 11 — 0,4343 • 

Man ersieht aus diesem Beiapiel, dafi die Krümmung der Kurve 
in dem praktiBch in Betracht kommenden Bereich {(pJR T etwa um 
5 bis 10 herum) nicht sehx in Betracht fallt. Sie wird nooh weniger 
ausgesprochen, wenn der Unterschied zwischen cp^ und <p 2 grôJîer 
ist. Die gestrichelte gerade Linie gibt die Kurve an, wdohe sioh 
für <p 2 = 0 ergeben würde. ■ Man wird also aus der Temperatur- 
abhângigkeit der Àdsorption nicht leicht auf die reale Existent der 
Verschiedenwertigkeit der verschiedenen Stellen der Oberflache 
schliefien kônnen, selbst bei bekannter Oberflachë, da der EinfluB 
einer solchen Verschiedenartigkeit sich von den übrigen im gleichen 
Sinne wirkenden Einflüssen nicht in charakteristischer Weise unter- 
Bcheidet. 

Betrachten wir aile in diesem Paragraphen zur Verbesserung 
imseres ursprünglichen vereinfachenden Bildes gemachten Ansâtze 

6 * 
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zusammen, so sehen wir, daB diese Verbesserungen fiir die beobacht- 
baren Erscheinungen nicht sebx wesentlich über die ans jenem Bilde 
sich ergebenden Folgerungen hinauafiihren. Aile dieae Verbesse- 
ningen geben zwar etwas mekc als jenes vereinfachende Bild und 
sind auch auf die beobachtbaren Erscheinungen von gewissem Ein- 
flufi. Àber umgekehrt ist es mu schlecbt môglich, aus den Ab- 
weichungen, welche das beobachtete Verhalten von dem Verhalten 
zeigt, das jenes einfacbe Bild fordert, auf den EinfluB der einzelnen 
Paktoren zurückzuscMieBen. 

Hauptsâchlich um dies zu zeigen und daraus zu schlieBen, daB 
im allgemeinen ein In-den-V ordergrund-rücken dieses oder jenes 
hier besprochenen Gesichtspunktes nux mit Vorsioht gesohehen kann, 
haben wir den EinfluB aller dieser Paktoren hier so ausführlioh be- 
sproohen. Auf den Punkt, welcher die ungleichmaflige Verteilung 
der Àdsorptionsenergie über die Oberflâche betrifft, werden wir 
noo hmal a besonders zurückkommen, wenn wir die Erweiterung der' 
Théorie auf groBere adsorbierte Mengen behandeln. 

Aile diese hier besprochenen Entwiddungen bezogen sich auf den 
Gxenzfall kleiner adsorbierter Mengen, in welchem im Adsorptions- 
raum nur ein kleiner Bruchteil des Volumens von Molekiilen erfüllt 
ist und die gegenseitigen Krafte zwischen den adsorbierten Mole- 
ktilen keine Rolle spielen. In diesem Grenzfall kommt die Wirkung 
der Adsorptionskrâfte am reinsten zum Ausdruck. Praktisch ist 
allerdings naehr das Gebiet grôBerer adsorbierter Mengen von Intér- 
essé, wo kompliziertere Yerhaltnisse Platz greifen. Ehe wir aber ver- 
suchen, in jenes Gebiet vorzudringen, das übrigens auch vom theo- 
retischen Standpunkt intéressante Fragen in sich schlieBt, erscheint 
es vom molekulartheoretischen Standpunkte aus angebracht, die 
Natox und GrôBe der Adsorptionskrâfte, welche bisher lediglich als 
solche eingeftihrt wurden, auf Grund unserer Kenntnisse über den 
Aufbau der Atome und Moleküle zu untersuehen. Das soll im fol- 
genden Kapitel geschehen. 


XII. Kapitkt,. 

Die elektrisclie Dcutung der Àdsorptionskràfte. 

Im bisherigen wnrdo über die Natur der Kriifte, welche die Ad- 
florption der Qnse an der Oberflaclie fester Kôrper bedingen, koinerlei 
VoriiuBsetziiug gemacht. Auch wurde ihr Zusammenhang mit un- 
deron bekannten ÂuBerungen der Molckularkrufto noeb nielit nîiher 
diskutiert. Wir stehen mm vor der Aufgabo, die Adsorptionskràfte 
auf Grand unseror Kenntnisse über don Ban der Moleküle und Atome 
und über die zwischen ihnen wirkenden Krüfte zu dcntcn. Diese 
Deutung wird dann auch geBtatten, auf theoretiscli zu erwartende 
Zusammcnhânge mit andoren ÂuBerungen der Molekularkrâfte, 
welche ebenfalls auf Grand dieser Kenntnisse gedoutet sind, zu 
schlieÜen und diese Sohliisso mit enipirifloh gefundenen Zusaramen- 
hüngen zu konfrontieren. Um die Grundlagen ftir diese Aufgabe parât 
zu haben, erscheint es ntttzlich, zuniichst einc kurzo Darstellung 
unseror Vorntellungen von den Molekularkr&ften zu geben. Dies soll 
in einer Form geschehen, wio sie besonders von P. Dbbvb 1 * * * ) ent- 
wickelt und mit Erfolg auf den veraohiedensten Gobieten angewendet 
wordon iat. 

Wir Btellen uns dabei auf den — heute wohl allgemein anerkann- 
ten — Standpunkt, dafl letzten Eudes aile Molekularkriifte elektri- 
scher (oder elektromagnetischer) Natur sind, dal! altto aucli die Bog. 
„chemischon Kriifte* ‘ auf diese zurückzuführen sind. Eine scharfe 
Définition des XJntersohiedes zwischen chemischeu und nichtchemi- 
sohen Kraften zu geben, scheint bei dem heutigen Standc unsercr 
Kenntnisse nooh nioht môglich 8 ). Vom Standptmkte der Systematik 
aus indessen halten wir es für angebracht, den Begriff der chemischen 

1 ) Eine ausffihrliohé DarstoUung a. P. Dbbym, Thcorien dor oloktrisehen 

und magnctiflohon Molekularcigenachnften, in Marx, Handbuch der Radiologie 

Bd. VI, S. 507 ff. 1924. 

*) Vgl. §5 diese» Kapitola. 
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Krâfte für solche Falle zu reservieren, in denen eine stoduometrisch 
Verbindnng von Atomen (oder Ionen) zu Molekülen nachgewiese: 
ist. Dieser Nachweis braucht nicht immei direkt durch Isolierun, 
der chemischen Verbindung gefüiirt zu werden. Um bierfür ei 
Beispiel zu geben, denken wir etwa an die Zustandsgleichung eine 
Edelgases einerseits und von Joddampf andererseits. Im Falle de 
Joddampfes müssen wir annehmen, daû dieser bei geeigneter Tem 
peratur teilweise ans J a -Molekülen und teilweise aus J-Atomen be 
steht, und daB zwischen einem J 2 -Molekiil und zwei freien J-Atomei 
ein endlicher diskreter Energieunterschied besteht, weloher die Ab 
hângigkeit des Gleichgewichtes von der Temperatur wesentlicb be 
stimmt. Im Falle des Edelgases hingegen brauchen wir eine solcb 
Annahme nicht zu maohen. Wir kônnen vielmehr dessen Yerbaltei 
duxcbaus unter Einführung kontinuierlich verânderlicher Energiei 
etwa im Sinne von van der Waals verstehen. Im ersten Fall< 
handelt es sich zweifelsobne um die Bildung einer chemischen Ver 
bindung J 2 aus J-Atomen, also um „chemische Krafte". Im zweitei 
Falle wird wohl niemand von chemischen Krâften zwischen dei 
Atomen des Edelgases sprechen 1 ). 


§ 1. Bas elektrische Potential eines Moleküls. Ionen, Dipol- 
moleküle, Qnadrupolmoleküle. 

Nach unseren heutigen Yorstellungen sind die Atome und Mole- 
ktile Système elektrischer Ladungen; die Atomkeme, welche die 
Hauptmasse der Atome ausmachen, sind die Trâger der positiven, 
die Elekferonen von wesentlich geringerer Masse sind die Trâger der 
negativen Ladungen. Diese Elektronen bewegen sich mit groBen 
Qeschwindigkeiten in quantenmaBig festgelegten Bahnen, die sehi 
kompliziert sein kônnen, um die Atomkeme*). Für die Wirkung eines 

*) DaB die Existent von Edelgasmolekülen duroh die Beobaohtung von 
Bandenspektren nachgewiesen ist, bewaist niohts gegen die niohtoheiniflohe 
Deutung derjenigen Krâfte, welche die Abweiohnng vom Verhalten idealer 
Gase hervorrufen. Denn die Konzentration dieser Moleküle ist so minimal, 
daB aie niemals diese Abweiohungen erklflxen kônnte. 

a ) Nach der neueren Quantenmeohanik (sowohl in der Heishnbhbg sohen als 
in der Schrôdinger sohen Form) kann man zwar an dieser einfachen ansohau- 
liohen YorsteUnng nioht mehr festhalten. Für uns hier genügt es aber, die 
filtere Voretellung zu benutzen. 
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zeitlich konstanten aulleren elektrischen Feldes auf ein Atom oder 
Molekül, oder für die Wirkung der Atome und Moleküle aufeinander, 
wird es, weun sie nicht cherùisch miteinander verbunden sind, auf 
die Einzelheiteu dioser Bahnen nicht ankommen. Denn die Umlaufe 
der Elektronen in ihren Bahnen erfolgen so schnell, daB die Lage 
eines Atoras oder Moleküls wahrend einer groÛen Anzahl von Um- 
lüufen sich infolge der Temperaturbewegung nux wenig ândert 1 ). 
Deshalb kommt es für diese Wirkungen nur auf gewisse Mittelwerte 
über (liese Bahnen, auf die „mittleren Lagen“ der Ladungen im 
Molekül an. Mit anderen Worten: Man wird das dynamische Atom- 
modell durch ein statisches ersetzen kônnen. Von den Symmetrie- 
yerhiiltnissen dieser mittleren Lagen wird die vom Molekül her- 
rührende mittlere Feldverteilung uni das Molekül aowie die Wir- 
kung eines elektriflchen Feldes auf das Molekül wesentlich ab- 
liilngen. 

Wir fragen zunachst nach dem mittleren elektrischen Feld, welohes 
ein freies Molekül umgibt; dabei maclien wir keinerlei spezielle Vor- 
aussetzung über die mittleren Lagen der Ladungen im Molekül. 
Nachhor werden wir dann die Krâfte diskutieren, welche ein Molekül 
in einem beliebigen, zeitlich genügend konstanten elektrischen Feld 
erfahrt. Damit haben wir dann auch die Rrüfte, welche die Moleküle 
aufeinander ausiiben. 

Anstatt die mittlere Feldverteilung zu untersuchen, ist es vorteil- 
hafter, die zu diesem Felde gehôrige Potentialverteilung zu betrach- 
ten, ûus welcher sich die Feldverteilung in bekannter Weise durch 
raumliche Différentiation ableitet. Ist 0 die râumliche Potential- 
verteilung, dann gilt für die Komponenten g*, g^, g, der elektri- 
schon Feldstorke g: 



djp 

dx' 




( 88 ) 


oder in Vektorschreibweise: 

g = — grad (88 a) 

l ) Die Umlaufsfrequenz (Anzahl Umlftufe pro Sekunde) der Elektronen ist 
von der Grôûenordnung 10 10 seo~ 1 . Dio Tranfllationsgeaohwindigkeit z. B. der 
Moleküle ist bei gowühnlichor Temperatur von der Grôûenordnung 10 4 om/sec. 
Um also etwa Vio seines Durohmessera zurüokzulegen ( Grôûenordnung 10” 8 om), 
braucht das Molekül eine Zeit von etwa 10 "VIO 4 » 10” 13 aeo. In dieser 
Zeit maohen nber die Elektronen etwa 10 18 • 10" 13 » 100 TJmlftufe. 
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Wir nehmen an 1 ), wir hatten ein Molekül, in welohem die mitt- 
leren Lagen der (poaitiven und negatiyen) Ladungen e* [i = 1 , 2 , . . . , s) 
irgendwie ràumlioh verteilt sind. Die mittleren Lagen geben wir 
durch xeettwinldige Koordinaten f*, rj i9 ^ in einem Koordinaten- 
system an, welch.es mit dem Molekül fest verbunden sei und dessen 
Ursprung 0 im Innem des Moleküls (etwa in dessen Sohwerpunkt) 
liege (s. Fig. 12). 



Wir fragen nach dem elektrifldien Potential & 9 welches sich ans 
dieser Ladungsverteilung in der Umgebung des Moleküls bestimint. 
Dieses Potential wird von Qrt zu. Ort variieren, d. h. von den Ko- 
ordinaten x, y 9 z abhângen, welohe die Lage des „Aufpunktes c ‘ P 
oharakterisieren, in welohem ioh gerade das Potential kennen will. 

Sind r* die Àbstande des Aufpirnktes von den Ladungen e», dann 
bereohnet sioh naoh den Grundsatzen der Elektrostatik das von 


allen Ladungen erzeugte Potential als die Somme der Potentiale ^/r i5 
welohe die einzelnen Ladungen dort erzeugen. Es wird also das 
gesamte Potential im Punkte P: 


(P 


- 2 $ 

<- 1 * 


(89) 


*) Die im folgendan gegebenen Entwioklungen stammen von P. Dbbyb, 
PhyB. Zs. 20 , 160. 1910. 
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Fragen wir nacb dem Potential in grôBerem Abstande, wo aile r< 
geniigend groB sind gegenüber den Dimensionen des Molekiils, d*mn 
wird es auf die Einzelbeiten der Ladungeverteilnng hierfür nidht 
mebr ankommén, sondem diese wird sicb durcb eine einfacliere fik- 
tive Ladungsanordnting ersetzen lassen, welobe in grôBerem Abstande 
dieselbe raumliche Potentialverteilnng gibt wie die wirkliche Ladungs- 
•verteilung. In welcber Weise dies geschehen kann, soll im folgenden 
kurz gezeigt werden. 

Ist der Abstand des Aufpunktes P vom Ursprung des Koordi- 
natensystems r, dann wird siob für geniigend groBen Abstand jedes 
r* nnr relativ wenig von r unterscbeiden. Sohreiben wir also: 


n - y (» - W + (y - W + (* - W > 

oder da: 


_1_ 

U 


æ 8 + ÿ* + = r*- 

1 - ^ + rj t y + Ç { z) +^(8 + T)î + 



so kônnen wir den Ausdruck auf der reohten Seite von (89) nach 
negativen Potenzen von r entwiokeln. Es wird so 1 ): 


1_ 

U 



fjg + ijty + CjZ 

r* 


L + v* + S» 

2 r® 


, 3^ (fjg + rjty + tjg) a 
' 2 r 4 


wenn wir alla Qlieder vemacblassigen, welobe mit r starker als 1/r 8 
abnebmen. (Gliedar mit xjr 4, z. B. nebmen wie 1/r 3 ab usw.) Setzen 
wir dies in den Ausdruck (89) für das Potential ein, so wird, bis auf 
Glieder, welohe starker als 1/r® mit der Entfemung abnebmen: 

+ i 

+ • • • 

1 ) Ist <5 eine gegen 1 kleine Zabi, so gilt die Entwioklmig: 

:a+a)-*-i -{ + !«■ — 


(90) 
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Das Potential eines Moletuls lâfit sioh also auffassen als die Sumine 
von Gliedem, welche nach steigenden Potenzen von 1/r geordnet 
sind. Betrachten wir diese Glieder der Keihe nach.. 

Bas erste BUed 



nimmt umgekehrt proportional dem Àbstande r vom Molekül ab; 
es bat nui dann einen von Null verschiedenen Wert, wenn 2 e* von 
Null verschieden ist, d. h. wenn das Molekül mebr Elementar- 
ladnngen eines Vorzeichens als vom andem trâgt, es als Ganzes 
elektriscb geladen ist, wir es also mit einem Ion zu tun haben. Pür 
genügend groûe Abstande werden dann aile f olgenden Glieder gegen 
dies Glied beliebig klein. Das Potential berechnet sich dort bo, als ob 
die Gesamtladnng des Moleküls in einem Puntte vereinigt wâre. In 
grôBerer Nâhe des Molekiils werden sioh aber anoh die folgenden 
Glieder der Entwicklung bemerkbar machen. 

Ist das Molekül ungeladen (elektrisch neutral), dann verschwindet 
das erste Glied, und fur grôûere Àbstande wiid das zweùe, l/r fi pro- 
portionale Glied der Entwicklung maBgebend, da die weiteren Glie- 
der mit hôheren Potenzen von 1/r abnehmen. Als die Ladungsanord- 
nung des Moleküls charakterisierende Grôfien kommen darin die 
Smnmen 

vor. Sie bestimmen die Potentialverteilung, welche dem zweiten Glied 
entspricht. Diese Potentialverteilung kann aufgefafit werden als her- 
rührend von einem elektrischen „Dipol“ vom „Moment ee m, dessen 
Komponenten in bezug auf die Eoordinatenrichtungen die Grôflen 

m s = 2e i £ i , m v =2e i rj i , m g = 2eiÇi 

sind. Die von diesem Dipol herrührende elektrische Potentialver- 
teilung ist genau entsprechend der magnetisohen Potentialverteilung 
eines kleinen Stabmagneten, dessen magnetisohes Moment als das 
Produkt von Polstarke und Polabstand gegeben ist. Dabei stehen 
hier an Stelle der Pôle die „dektrischen Schwerpunkte'' der positiven 
bzw. negativen Ladungen, an Stelle der „Polstârke“ die Summe der 
Ladungen eines Vorzeichens. 
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Dabei rind die elektrischen Schwerpunkte in folgender Weise definiert: 
Zerlegen wir die Komponenten m*» rtt,, nt, in je zwei Anteile, in denen jeweilfl 
über die poaitiven und negativen Ladungen für ai ah Bmnmiert wird* 00 kônnen 
wir sohreiben : 

(+) (-) 

ttt, = 2 fi = 2 Cj & + 2 e* , tlty = ■ • • , m, — • " » 


wo das (+)- bzw. (— )-Zeiohen liber den Srnnmen die Summation über aile 
positiven bzw. negativen Ladungen andenten solL Dann sind die Koordi- 
naten des elekfcriachen Sohwerpunktes der poaitiven La- 

dungen definier t duroh: 


(+) 

5(+) _ ZjjJj 
<+> ’ 
2 6| 


2ï< + >. 


<+> 

StiVt 
(+) ' 
Sei 


(+) 

ZW - 

(+) s 


und entepreohend die Koordinaten des Sohwerpunktes der negativen Ladungen 
duroh: 

(-) <-> (-) 

s i-) = ^jL t 


% 


(-) 

2 




Wenn 2 e<— ~ 2 <L h. wenn das Molekül ungeladen ist, ktanen wir also 
die Komponenten des elektrisohen Momentea m duroh die Koordinaten dieser 
Sohwerpunkte ausdrüoken zu 1 ): 

m, = (S' (+) - S^fÿa , , tn, = - H^ÿe, , 


oder, wenn die Komponenten 

I, = S M - , I , = #<+>_ î, = Z< +) -Z ( - ) 

des die elektriflohen Sohwerpunkte verbindenden Vektors I eingefûhrt werden: 

(+) • (+). (+) 
nt m = l x 2e ii m,=ï .2^; 

oder in VéktorsohreibweiBe: 

(+) 

m = 12%. 

Wir konnen also auch sagen: Dos Molekül trâgt dann einen élekr 
trischen Dvpol , wenn die dektrischen SchwerptLnkte der positiven und 
negativen Ladungen nicht zusammenfàüen*). Wir werden von solchen 
Molekülen als „IKpolmohMlen <c sprechen. Fur die Wirkung des 
Moleküls in grôBerer Entfemung konnnt es (analog wie bei einem 

x ) Ist das Molekül nioht ungeladen, so güt die gleiohe Überlegung, wenn 
man als Koordinatenursprung den Ort des Sohwerpunktes der Ladungen des- 
jenigen Vorzeiohens wfihlt, welohes die ÜberaohuBladung besitzt. 

*) Das gilt, wie leioht einzusehen, auch dann, wenn eine ÜbersohuBladung 
vorhanden ist. 
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Stabmagneten) nux darauf an, wie groB das Moment tn ist, welch.es 
als das Produkt der S umm e aller Ladungen eines Vorzeichens in 
den Abstand dex Ladungsschwerpunkte gegeben ist. Die beiden 
Eaktoren dieses Produktes spielen aitizaIti keine Rolle. Insbesondere 
kônnen wir uns den Abstand der Schwerpunkte in der Grenze un- 
endlich klein und dafür die Summen der Ladungen unendlich groB 
dehken, derart aber, daû das Produkt beider den endlichen Wert m 
behalt. Nur wenn der Abstand des Aufpunktes mit dem Abstand 
der Ladungen im Molekül yergleichbar wird, wixd dieses nioht mehr 
zulassig sein. 

Ein elektrisch ungeladenes Molekül ist also in bezug auf seinen 
Aufbau und seine elektrische Wirkung in erster Nâherung im ail- 
gemeinen durch sein elektrisch.es Moment charakterisiert. 

Die Dimension des elektrischen Momentes ist Ladung X Abstand , 
also im elektrostatischen MaBsystem gicmlsec - ' 1 , da die Dimension 
einer Ladung in diesem MaBsystem durch gïomîsec” 1 gegeben ist* 

Orientieren wir das bisher beliebig zum Molekül orientierte Ko- 
ordinatensystem so zum Molekül, daB die a^Aohse mit der Rioh- 
tung des Momentes m zusammenfallt, und nennen wir den Ab- 
solutwert des Momentes /*, darm ist in diesem neuen Koordinaten- 
system das Potential des Dipolmolektils gegeben durch: 

*-$7- (H) 

Das Potential nimmt mit dem Abstand wie 1/r * ab. Es hângt auBer- 
demvon der Richtung ab; denn es bedeutetæ/r denKosinus des Win- 
kels, welohen die Verbindungsstrecke r vom Orte des Dipols bis zum 
Aufpunkt mit der Richtung der æ-Achse, d. h. des Momentes bildet. 

Auf Grand unserer Kenntnisse über die Grôfie der elektrischen 
Elementarladungen, welche die Atome und Moleküle aufbauen, 
sowie über die GrôBe der Moleküle kônnen wir sofort angeben, 
welche Orô^enordnung wir für die dekùrischen Moments der Moleküle 
zu erwarten haben. Die Elementarladung ist von der GrôBe 
4,77 * 10" 10 e.s.e. (gi cmf sec" 1 ), die Abstânde der Ladungen sind 
von der GrôBenordnung 10“ 8 cm. Also werden wir Moment© von 
der GrôBenordnung 

/*Êâ4,77 - 10 " 10 - 10 _8 ê£ • 10 " 18 ©. s.e. x cm (g^cmf sec" 1 ) 
zu erwarten haben. 
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Es ist aber von voraberein nicht gesagt, daû ein Molekiil ein elektri- 
sches Moment besitzt. Diskutieren wir daher den Fall, dafl ein Molekül 
nicht nur ungeladen sei, sondem dafl auch noch die Schwerpnnkte 
der positiven und negativen Ladnngen zusammenfallen, sein Moment 
also Nuit sei. Dann fallen in der Entwicklung (90) für das Potential 
die beiden ersten Glieder weg, und es bleibt das dritte Olied librig. 
In diesem Gliede treten die 6 Grôflen 

2 «i Si > 2 eir $ , 2 e* Ci ; ZeiTjiCi, 2 e* Ci , 2 Ci 

auf, welche nunmehr die Ladungsverteilung des Moleküls charakteri- 
sieren. Wir kônnen aie in leicht ersichtlioher Analogie zu den mecha- 
nischen Trâgheitsmomenten und Deviationsmomenten 1 ) (Zentrifugal- 
momenten) eines Kôrpars als die deUrischen Trâgheüsinomente bzw. 
elektrischen Deviationsmomente des Moleküls in bezug auf die Ko- 
ordinatenacbsen bezeiohnen. Wie in der Mechanik die Déviations- 
moments durch passende Drehung des Koordinatensystems zum 
Yerschwinden gebracht werden kônnen, und dann als den Kôrper 
charakterisierende Grôflen die auf diese Achsen bezogenen Tràgheits- 
momente, die „HAupttrâgheitsmomente“, übrigbleiben, so kônnen 
auch hier durch eine solohe Drehung die elektrischen Deviations- 
momente zum Verschwinden gebracht werden. Dann bleiben drei, 
die elektrische Potentialverteilung des Moleküls oharakterisierende 
Grôflen, seine „ele7ctri8chen Haitfttrâgheüsmomente" & l9 @ a , © 3 iibrig, 
die sich in folgender Weise aus der Ladungsanoxdnung berechnen. 
Sind Ci, rji, Ci jetzt die Koordinaten der Ladnngen in diesem so 
gelegten Koordinatensystem, dann ist: 

&i = Ze i &, 6 t = 2eiif t . & 3 = Ze i tf, 

und die Potentialverteilung ist in diesem System gegeben durch: 

x ) + x ) + *(£-*)]• <“> 
Das Potential nimmt mit dem Abstand wie 1/r 3 ab. Es ist femer 
von der Bichtung abhângig. 

. Die drei Grôflen & l9 @ B , © 3 oharakterisieren je einen elektrisohen 
„QuadrupoV t . Moleküle, der en Potential wesentlich durch die elek- 

1 ) Ein Kôrper, dessen Maasenanordnung duxoh die Massen m, und deren 
Koordinaten f i9 tj { , Ci gegeben ist, bat in bezug auf die Koordinatenaobsen 
die Trftgheitamomente Zrrii £? , Zrrii^, JSmttf und die Deviationsmomente 
SimrjtCi, Z rrii Ci St» Zm^Ct iu • 
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triflchen Haupttragbeitsmomente beatimrnt wird, wollen wir deshalb 
kurz , ^QucdrupolmokMle* 6 nennen. Wie namlicb ein elektriflches 
Moment durcb Anordnung einer positiven und einer gleicbgrofien 

negativen Ladung in pas- 
sendem Abstand, durcb 
einen „Dipol“ bergeatellt 


h*- * 

L 




+e 


-2e 

G-2ea 2 


+e 


+e 


werden kann, so kônnen 
Fig. 13. diese Grofien, die elektri- 

schen Trâgheitsmomente, 
durcb passende Anordnung von je zwei positiven und gleicbgrofien 
negativen, im ganzen also vier Ladungen bergeatellt werden 1 ). 
Eine solche Anordnung ist in der Fig. 13 dargestellt. Flir diese 

Anordnung verschwindet 
sowobl die Geaamtladung 
ala aucb das Dipolmoment 
Auf die Grôfie der Ladun- 
gen und den Abstand a der 
âuBeren Ladungen von der 
mittleren kommt es dabei 
für das Potential in grô- 
fierem Abstand nicht an, 
sondem nur auf ibre Kom- 
bination G = 2ea*. (0ist 
positiv, wenn die positiven 
Ladungen aufien und die 
negativen innen liegen, 
negativ, wenn es um- 
gekebrt ist. ) Man kann also 
speziella unendlicb klein, 
dafiir aber die Ladungen 
unendlicb grofi werden 
lassen, derart aber, dafi der 
^8* Ausdruok 2 ea* den end- 
licben Wert G beibebâlt. 
Da das Molekül im allgemeinen durch drei verscbiedene elektriscbe 
Haupttragbeitsmomente cbarakterisiert ist, so wird die Ladungs- 
1 ) Oder durob Anemanderlegen zweier Dipole. 


-te 


+e 



&i m 2ea l 
S^zeb 2 
- 2ec 2 
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anordnung, welche der elektrischen Wirknng des allgemeinsten 
Quadmpolmolekiils àquivalent ist, so, wie aie die Kg. 14 darstellt. 
Für die Wirkung in grôBeren Àbstanden kommt es dabei also nicbt 
darauf an, wie groB die Ladungen und wie groB ihre Abstande ein- 
zeln sind, sondem nur auf die ans ihnen kombinierten Haupttràg- 
heitsmomente. 

Die Dimension eines elektrischen Trâgheitsmomentes ist Ladung 
x (Ab stand) 2 [oder Dipobnoment x Àbstand]; mithiTi e.s. e. x cm 2 
= g£ cm» sec - 1 im elektrostatischen MaBsystem. Die Qrd^enordmung, 
welche wir für die elektrischen Tràgheitsmomente zu erwarten 
haben, konnen wir angeben zu Elementarladnng x (Àbstand der 
Ladungen im Molekül) 2 , also: 

©^4,77 • 10 -10 • (10~ 8 ) 2 ^ • 10- 26 e. s. e. x cm 2 (g^cm* sec -1 ) . 


Man kônnte nun noch weiter gehen in der Entwicklung des Po- 
tentials für solche Moleküle, welche nicht nur ungeladen sind und 
kein elektrisches Moment tragen, sondem für die auch noch das 
dritte, durch die elektrischen Haupttràgheitsmomente bestimmte 
Glied in der Entwicklung für das Potential verschwindet. Dies ist 
dann der Fall, wenn aile dxei elektrisohen Haupttràgheitsmomente 
einander gleich sind 1 ). Es ko mmt dann das nàohste Glied der 
Potentialentwicklung in Betracht (das wir nicht mehr hingeschrieben 
haben). Es nimmt wie 1/r 4 mit der Entfemung ab. In der Tat 
wixd man wohl z. B. bei den Edelgasen, der en Bau eine hohe Sym- 
metrie aufweist, solche Pâlie vor sioh haben. Indessen wollen wir 
hierauf nicht naher eingehen, sondem nur noch einige allgemeine 
Bemerkungen zu dem Obigen machen. 

Dort wurde nâmlich der Übersichtlichkeit halber scharf unter- 
sohieden zwischen Ionen, Dipolmolektilen, Quadrupolmolekiilen usw. 
In Wirklichkeit wird es natürlich so sein, dafi auch ein Ion ein 
Dipolmoment und voneinander verschiedene Haupttràgheitsmomente, 
ein Dipolmolekül voneinander verschiedene Haupttràgheitsmomente 
haben Iremn usw. Die Zerlegung des Potentials in eine Keihe von 
Gliedem, die von Ladung, Dipol-, Haupttrâgheitsmomenten her- 
rühren, entspricht nur einer zweckmaBigen Entwicklung des Ge- 
samtpotentials in dem Sinne, dafl für genügend groBe Abstande 


i) Naoh (92), weü s* + V* + # = '*• 
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ta die mit r schwàcher abnehmenden Glieder — soweit sie nioht 
schwinden — * iiber die starter abnehmenden Glieder tiber- 
gen. 

Veiter ist nocb zu bemerken, dafi die angegebene Entwicklung 
* dann genau gemig ricbtig ist, wenn man siob auf Entfemungen 
chrânkt, welche groB genug gegeniiber den Dimenmonen der 
letiile aind. In grôBerer Nabe wird man desbalb nux mit sekr 
er Annâherung die wirkliche Ladtmgsyerteilnng duxch solcbe 
iven Anordmmgen nnendlich grofier Ladungen in unendlich 
nen Àbstanden ersetzen kônnen; hier wird es dann auoh anf die 
bliohe Ladnngsverteilnng ankommen. Bei kompliziert anfgebauten 
en z. B. wird es ferner in der Nâhe des Ions darauf ankommen, ob 
Überschufiladuog nabe am âuBeren Teil des Moleküls oder mehr 
Innem seinen Sitz hat nsw. Wo solohe Dingo eine Rolle spielen, 
I es jedoch zweckmâBig sein, nioht von allgemeinen Überlegungen 
zugehen, sondem von Bpezieüen Bildem, welche den speziellen 
haltnissen Kechnung tragen. 

. Die anf ein starr gedachtes Molekül im elektrischen Feld 
geübten Krfifte. Die potentielle Energie eines solchen Mole- 
küls im elektrifichen Felde. 

achdem wir im vorigen Paragraph gesehen baben, wie die elek- 
ibe Wirkung eines Moleküls durch die obarakteoristisohen Grôfien 
nng, Dipolmoment, elektrisobe Haupttrâgbeitsmomente charak- 
dert werden kann, wollen wir nnn, soweit das für unsere Zwecke 
vendig ist, die auf ein Molekül im elektrischen Felde ausgeübten 
fie lmp. Aie Energie eines Moleküls im elektrischen Felde disku- 
m. Wir nehmen hierfür zunâchst an, daB die LadungsanorAnung 
VLolekül duxch das âiiBerè Feld nioht verânderfc werde, das Molekül 
sozusagen starr sei. ■ Dies wird natürHch nur in erster Nâherung 
eflren. Wîe wir die Ânderung der Ladungsanordnung durch das 
îre Feld berückedohtigen kônnen, werden wir in den nachsten 
en Paragraphen behandeln. Hier sehen wir also zunâchst da- 
ab. 

îr behandeln die Falle Ion, Dipolmolekül, Quadrupolmolektil 
dch. 
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Haben wir zunachst ein Ion von der Ladung e, so besitzt dieses 
an einer Stelle, wo das elektrische Potential W herrscht, die poten- 
tielle Energie 

ü = e¥. 

Die Kraft auf das Ion ist in Riohtung des starksten Gefâlles von W 
geriohtet nnd nacb GrôBe und Riohtung gegeben durch: 

$ = — gradï7= — egrad 
oder da: 

-grad Ë, 

wo Ë die elekfcrisohe Feldstarke: 

wie es Bioh auch unmittelbar 
ans der Définition der Feld- 
starke ak Kraft pro Ladungs- 
einheit ergibt. 

Haben wir einen JDvpol vom Moment fi 9 und befindet sioh dieser 
an einer Stelle, wo die Feldstarke @ herrsoht, so hângt die Energie 
des Dipoles von seiner Orientierung zur Feldstarke ab. Neuneu wir 
den Winkel zwischen der Bichtung 1 des Momentes (1 gerechnet von 
der negativen zur positiven Ladung) und der Riohtung der Feld- 
stârke (s. ïïg. 16), so ist die Energie : 

U = — pE • oos (93) 

wo E der Àbsolutwert der FeldBtfixke ist. 



Sind n&mJioh ï 7 - , W+ die Werte des elektrisohen Potentials an den Stellen 
der Ladungen — e bzw. +s, bedentet weiter l den Abstand zwiaohen den 
beiden Ladungen, p = l' e also den Absolutwert des Momentes, so ist die 
Energie des Dipols: 

17 = -e¥-+ e¥ + . 
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Aile Glieder bis auf das ers te werden aber in der Grenze filr une: 
Abstand der Ladungen unendlioh klein, also bleibt: 


Es ist aber 


U = 


ÔW 



— B 008 & 


die négative Kômponente der Feldstârke in Biohtung von t, s< 

Ü e* — p B oos ô. 


Die Energie des Dipols liât also ihxen kleiusten VS 
wenn # = 0, d. h. wenn der Dipol in Eichtung von ( 
ihren grôflten Wert + wenn # = jr, d. h. wenn € 
gesetzt liegfc. 

Der Abliàngigkeit der Energie vom Winkel entsprid 
moment D um eine Àchse senkredit zu I nnd ® , das sioh b- 

ô TJ 

D = — -qq = — n E sin •& . 

Disses Drehmoment suoht den Dipol in die Eichtung deg 
zu diehen. Das Drehmoment verschwindet sowohl, w 
als auoh, wenn & = n ist. Aber nur die Lage # = 0 is 
diese hat die Energie ein Mnrnmun. 

Die Kraft auf den Dipol wird: 

ît = — gradïT = fi grad (E • oos#); 

aie hat also nur dann ednen von Null versohiedenen Wex 
Feldstarké râumlich variiert, d. h. nur vn einem, inhomoi 

FtLr den Fallj daB wir es mit einem QuadrwpolmoU 
hahen, das durch. seine drei elektrischen Haupttragheitsir 
© s , © 8 oharakterifliert ist, kânnen wir die Gesamtenerg 
samtkrâfte aus den einzelnen Beitràgen für die drei einzel 
©i, ® 2> @a zusammensetzen. Für unsere Zwecke gen 
Energie für einen einzelnen Quadrupol vom elektrisoher 
moment B anzugehen. Wir nennen I die durch das Trâgh. 
gegebene Riçhtung 1 ), ® die elektrische Féldstârke, als 
ponente der Feldstarke in Eichtung von I. 

*) In weloher Biohtung wir I poaitiv reohnen, ist belanglos (i 
auf S 99.) 
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Sei à der Abstand der bei den Ladungen+fi^, +6® (e a) = = e) von der 

Ladung -2e (s. Fig. 16), !P_ das Potentiel an der Stelle der Ladung -2e, 
7^ bzw. ï*® daa Potentiel an den Stellen der Ladnngen -f-e^ bzw. -4-e^, 
dann iet die Energie: 

U = -2e¥ r _+«r+ +e5 3, + . 

Nun kann man die Potentiale ÎP+ und wf an den Stellen der beiden poai- 
tiven Ladungen ausdrüoken dnroh das Potential und die Ableitungen dee 
Potentiala in der Biobtung I dee Quadrupols, indem ma.n entwiokelt: 


,,/D ô¥ , 1 &¥ . m 

.// + =î /___ a + y™, 


ÔW 




1 &¥ 


a * + • 


d 


âï 2 dp 

Dabei bedeutet gj den Differentialquotient einer Qrfiûe in Riohtung von I. 
Es wird aleo 1 ): 


„ .d *< F & &¥ 

° = 6a '-dW =2 dP 


y* 


/ 



mentes 0 genommenen Komponente der Feldstâxke, geredmet pro 
Langeneinheit, bedeutet 2 ). 

Die E nergie bat also nui dann einen von Null verschiedenen Wert, 
wann ©j làngs variiert. In einem homogmen Fdde, wo © und damit 
©j llberall konstant ist, ist also U stets NuU , wie auch der Quadrupol 
ôrientiert sein mag, und es wird daher in einem homogenen Felde 
auf einen Quadrupol wedér eine Kraft noch ein Drehmoment àus- 
geübt. In einem inhomogenen Felde jedoch erfahrt der Quadrupol 
(auBer in speziellen Lagen) sowohl eine Kraft wie ein Drehmoment, 

*) Hôhere Qlieder verschwinden für unendliob kl e i n ea a. 

B) Wie man sieht, ist es gleiohgültig, ob man ï in der in der Fignr gezeioh- 
neten Richtong oder in der entgegengesetzten wâhlt; denn toit I weohselt 
auob ®i das Vorzeiohen. 


7 * 
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da U dann vom Orte und von der Orientierung abhângt. Wir ver- 
zioliten darauf, die sich hierfür ergebenden Ausdxücke anzugeben, 
da wir diea fiix unseie Zwecke nicht brauchen. 


§ 3. Die Polarisierbarkeit der Moleküle. 

Im bisherigen haben wir so getan, als ob die Ladungsanordnung 
im Molekül durch das Y orhandenaein eines âuBeren Feldes nicht 
vexândert würde; d. h., da die LadungsanoTdnung einen Ersatz für 
die mittleren Lagen der bewegten Elektronen darstellte, als ob die 
Elektronenbahnen in einem im elektriflchen Felde befindlicken Mole- 
kül dieaelben wie in einem jeder âuBeren Einwirk ung entzogenen 
Molekül wàren. Dies ist natürlich nur mit Annaherung richtig. So 
wiflsen wir z. B. ans dem Starkeffekt, dafl die Elektronenbahnen im 
Atom durch ein auûerea Peld modifiziert werden. Im Hinblick auf 
die ganze Anlage unaerer Überlegungen ware es nicht angebracht, hier 
detailliertere modeUmâBige Überlegungen anzustellen. Wir wollen viel- 
mehr ledighch einen Ansatz machen, welcher zum Ausdruck bringt, daB 
die mittleren Lagen der Ladungen durch ein auBeres Eeld geandert 
werden. Es ist dies derselbe Ansatz, welcher z. B. der klassischen Disper- 
sionstheone des Liohtes zugrunde liegt, nur werden wir weniger weit- 
gehende Folgerungen ausdiesem Ansatz ziehen, als es jene Théorie tut. 

Zunachst nehmen wir zur Y ereinf achung an, daB das elektrische 
Feld, in dem sich das Molekül befindet, zeitlich und râumlich kon- 
stant sei. Dann werden die Ànderungen der mittleren Lagen der 
Ladungen von der Orientierung des Moleknb zur Feldrichtung und 
dem Absolutwerte der Feldstarke abhangen. Für unsere Über- 
legungen, welche nur auf eine Abschâtzung der elektrischen Energie 
eines Moleküls in der Nahe der Oberflache eines festen Kôrpers 
abzielen, gentigt es, den Emfl/ufl der Orientierung des Moleküls 
hier zu vemachlassigen und anzunehmen, daB in jedem Falle die. 
mittleren Lagen aller positiven Ladungen eine Verschiebung in 
Bichtung der Feldst&rke und die mittleren Lagen der negativen 
Ladungen eine Yerschiebung in der entgegengesetzten Bichtung er- 
fahren, wobei bei gegebener Feldstarke die GrôBe der Verschiebung 
unabhangig von der Orientierung des Moleküls sei. Die GrôBe der 
Verschiebung nehmen wir femer in erster Naherung für jede Ladung 
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als der GrôBe der Feldfltârke proportional an; d. h. wix tun so, als 
ob jede Ladung in iirer mjttleren Lage durch eine 5 ,quaaielastiscbe“ 
Kraft an ihre mittlere Lage gebunden sei; und zwar ist dieae Bindtvng 
^isoùrop", da die Verschiebung unabbangig von der Orientierung 
sein soll. Dann wird also im elektriflchen Felde jedes Molekül ein 
„mduaierte8 éleJctrwckes Moment" tn< annebmen, welches in Biobtung 
der Feldfltârke geriobtet, und dessen GrôBe der Feldfltârke propor- 
tional ist. Wir setzen also füx dieses induzierte Moment an: 

nt < = a (S, (97) 

wo a das Moment bedeutet, welcbes die Feldfltârke ® = 1 (ge- 
messen im elektrostatiflcben MaBsystem) im Molekül induzdert. Die 
GrôBe oc nennen wir die des Moleküls. Hue Di- 

mension ist die eines Volumens; aie wird also in cm 3 gemessen. oc ist 
stets positiv, d. b. es gibt kein elektriflobes Analogon zum Diamagne- 
tismus. (Bei diesem ist das durcb das magnetiscbe Feld erzeugte 
Moment der Feldfltârke entgegengesetzt geriobtet.) Die GrôBe oc ist, 
da durcb den inneren Bau des Moleküls bestimmt, als im wesent- 
licben tmvperatwrv/m bhàngig 
anzuseben. 

Die Orofienorâ^ung von oc 
ist die des Volumens der 
Moleküle, also: 

#ùè(10" 8 ) 8 cm s S2 10" 24 cm 3 . 

Zur V eranflohanliohnng wollen 
wir an einem einfaohen Beispiel 
die Grôûenordnimg von oc bereoh- 
nen. Nehmen wir ein Wasser- 
atoffatom, in welohem das Elek- 
tron von der Ladtrng — « in einer 
Kreisbahn vom Badins 22 un den 
Kern der Ladung umlaufe, und setzen wir es der Wirkung einer sehkreobt 
zur Bahn des Mettrons geriohteten Feldfltârke E ans, dann wird die Wirkung 
der Feldst&rke darin bestehen, daB siob die Lage des Kemee und der Bahn 
in der in der Fig. 17 gezeiohneten Weiae ândert (es ist die Projektion der Bahn 
auf eine Ebene senkreobt zur Bahn gezeiohnet): Kern und Bahn werden uni 
eine kleine Streoke A in Riohtung der Feldfltârke gegeneinander versoboben. 
Ist die Feldfltârke nioht zu groB, d. h. klein genug gegenüber der vom Kern 
herrührenden Feldfltârke, welohe das Elektron in seiner Bahn bfilt, dann 
wird A klein gegen den Badins der Bahn sein und der Badins der Bahn als 
unverândert angesehen werden kônneru 
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Fttr die Bahn ohne Feld gilt als Gleiohgewiohtebedingung, dafl die zwisohen 
Elektron und Kem wirkende CotTLOMBsohe Kraft der Zentrifugalkraft das 
Gleiohgewioht hâlt 1 ). Nennen wir m die Masse des Elektrons und co die Winkel- 
gesohwindigkeit seines Umlaufs, dann gilt also: 

- 5 = 


wo der lînkft Ausdruok die CouiiOMBsohe Kraft, und der reohte Ausdruok die 
Zentrifugalkraft darstellt. 

Für die Bahn des Elektrons im Felde (£ haben -wir jetzt zwei Gleiohgewiohts- 
bedingungen, nfimlinb edne für die Krâfte in Riohtung der Feldstârke und eine 
für die Krftfte senkreoht dazu. Die letztere Bedingung kann, wenn die Feld- 
stârke und damit auoh A genügend klein ist, als unverftndert angesehen 
werden. Für die Kr&fte in Riohtung der Feldstârke güt: 


J 

da e (£ die âuBere in dieser Riohtung wirkende Kraft und — — die Kompo- 

Ai* H 


nente der CouLOM^Bohen Kraft ist, welohe in der entgegengeeetzten Riohtung 
wie die ftuBere Kraft wirkt. Statt (98) kônnen wir auoh sohreiben: 

b A = #>(£. 


b A ist aber niohts anderes als das induzierte Moment nu, welohes das Atom 
im Felde (5 annimmt, denn der elektrisohe Sohwerpunkt der Kreisbahn, auf 
weloher die Ladung — e umlâuft, liegt im Abstande A von der positiven La- 
dung + « des Kernes, und der Kern ist gegen jenen Sohwerpunkt in Riohtung 
der Feldstârke versohoben. Das induzierte Moment ist also: 


mit 


nu « b À = «<£ 


a = 22 ® . 

Die Polarisierbarkeit a ist also in diesem Beispiel gleioh der dritten Potenz 
des Radius der Bahn, ergibt sioh mîthin von der Grôfienordnung des Volumens 
der Moleküle. 


Die Polarisierbarkeit der Moleküle eines Stoffes steht in engem 
Zuflammenbang mit dessen Dielektrizitâtskoiisfcante (abgekürzt D.K.) 
bzw. seiner Molekularrefraktion. Ans diesen Grôfien wird auch auf 
die Gxôûe der Polarisierbarkeit geschlossen. Es mag daher dieser 
ZuflammeniLang korz diskutiert werden. 

Bringen wir ednen die Elektrizitât nioht leitenden Stoff, der 
ans neutralen Molektilen besteht, in ein homogènes elektriflches 
Feld, so nimmt jedes Kubikzentimeter des Stoffes ein — wie die 
Erfahrung zeigt — der elekfcrischen Feldstârke proportionales 
Moment $ an. Man bezeichnet $p als die „ elektriscke Pola- 

i) Der Kem karm wegen seiner die Masse des Elektrons fest um das 2000- 
faohe übertreffenden Masse als rnhend angesehen werden. 
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risalion". Die elekfcrische Feldstarke ist dabei defmiert als die 
Kraft pro Ladungseinbeit, wenn man sich diese gemessen denkt 
in einem im Innem des Stoffes in Riditung des Feldes gelegten 
diinnen und langen Kanal. Erzeugt man das Feld z. B, durcb 
einen Plattenkondensator, dessen Platten den Abstand d nnd die 
Potentialdifferenz V gegeneinander baben, so ist diese Feldstarke 
gegeben dnrcb das Yerbâltms Vjd. Diese Feldstarke wird sicb von 
der an der Stelle eines im Innem des Stoffes befindlicben Moleküls 
berrsobenden Feldstarke ® nntersoheiden. Wir wollen sie desbalb 
zum Unterschied ®' nennen und setzen: 

$ = (99) 

wo der Proportionabtàtflfaktor x die sog. elektrisebe „Siiszeptibüüat“ 
bedeutet. Diese Btebt mit der D.K., die wir D nennen wollen, in 


dem Zuflammenhang 1 ) : 


D— 1 

^ = J * 

4 n 

(100) 

so daû ako auob gilt: 


*“ 8 -, 

(101) 


Das Auftreten einer der Feldstarke proportionalen Polarisation 
ist nun molekulartbeoretisob zu deuten. Nehmen wir der Einfacb- 
beit balber znnâobst an, wir bâtten es mit einem Stoff zu tun, dessen 
Moleküle keme festen , d. b. ohne àuBeres Feld vorhandenen, Dvpole 
tragen. Dann wird nacb unseren Yorstellungen im elektrisoben F eide 
jedes Molekül polarisiert werden, d. b. ein in Bdcbtung der Feld- 
starke gericbtetes induziertes Moment au nehmen. Wollen wir es 
berechnen, so müssen wir die im Innem des Stoffes an der Stelle 
eines Moleküls berrschende Feldstarke kennen, welobe ibrerseits 
wieder von der Polarisation abbangt. Diese Feldstarke, die wir © 

*) Es ist $ = D të', wo % die „ dieUktrische Verschiebung", d. h. die Kraft 
pro Ladungseinbeit im Innem des Stoffes, gemessen godaoht in eine m senk- 
reoht zur Riobtung der Feldst&rke herauflgesohnittenen Ranm von sehr kl ein er 
Hôhe (in Biohtung der Feldst&rke) und grofler Breite (senkreobt dazru). All- 
gemein gilt nun S) « Ç&-{- (unabhflngig davon, ob. zwisohen Feldstarke 
und Polarisation Proportionaüt&t besteht oder nioht). Ist nun S) =. D®\ so 

ist alflo D®' = ® / + 4 jt $ oder $ = ~T ~ Sstzt man aJso an $ = x®', so 
D-l 
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nennen, wird nun weder mit der Feldstârke ©' nooli mit der di- 
elektriscben Versohieb u n g ® identiscb sein. Sie kann nui auf Grand 
einer molekulaien Vorstellung bereclmet werden. Diese Berechnung 
ist von H. À. Lokentz 1 ) ausgeführt. Sie argibt, unter der Voraus- 
setzung, daB das betrachtete Molekül entweder im Eokpunkt eines 
xegularen Molekülgitteis liegt oder dafl die umgebenden Moleklile 
regellos gelagert sind, für © das Résultat: 

® = ®' + T sp - ( 102 ) 


Dabei haftet — gemaÛ den der Reohnung zugronde liegenden Vor- 

" 4 JT . • 

auflsetzungen — dem Zablenfaktor — eine Unsioberbeit an. Siober 

o 

ist allgemein nur, daB ein Zusammenbang dieser Ait besteht, bei 
welchem aber der Zablenfaktor einen anderen Wert baben kann. 
Will man also diese Unsicbeibeit vermeiden, so tut man gut, sich 
auf Fâlle zu beschiânken, wo die Wiikung der umgebenden Mole- 
küle gegentiber der Wirkung des Feldes ©' vexsobwindet, d. b. wo 
die Polarisation $p klein gegenüber der Feldstârke ©' ist. Dies ist 
dann der Fall, wenn man sicb auf Gase beschiankt, wo die 
Moleküle weit voneinander entfemt sind. Legen wir aber hier 

zunacbst einmal den LoBHNTZseben Zablenfaktor ^zugrunde, so 

3 

mrrtmt also unter Einwirkung der Feldstârke © jedes Molekül ein 
induziertes Moment 



an. Bas Moment 5p pro cm 8 ist nun gleich der Summe der Momente 
aller darin vorbandenen Moleküle. Sind diese n, so ist also: 


Hieraus folgfc: 


$ 



(104) 


1 ) E. A. Loebœîtz, The tbeory of eleatronfl, Tenbner 1000, SI 303, Note 64. 
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Yeirgleioht man dies mit der Définition der D.K. [s. (101)], so ergibt 
sich als Zusammemhang zwischen der D.K. und der Polarisierbarkeit 
der Moleküle: 


D — 1 
4 71 


no. 



(105) 


Er enthalt natilrlioli noch die An7.11.l1l der in 1 cm 3 enthaltenen 
Moleküle. Lôst man (105) nach a auf, so erhalt man: 


D—l 4 7t 
D + 2~ 3 # * 


Die AnTifthl n der Moleküle pro cm 3 kann man nooh. durch die Dichte 
und das Molekulargewiolit des Stoffes ausdxücken. Ist g die Diehte 
(in g/cm 3 ), M das Molekulargewicht und N = 6,06 • 10 33 die Lo- 
soHWXDTaelie Zahl (Anzahl Moleküle pro Molekulargewicht), so ist: 


und also wird: 


e N 

n_ M • 


D — 1M 4 ît.. 

d+ 27"T n “- 


(106 a) 


Den Àusdruok | — nennen wir die ,,Mohhdc^olc^ation“. 
JJ + 2 Q 

Beschrahkt man sioh aui Gase, wo $ < (£', d. h. D nahe gleibh 1 
ist, so kann man statt dessen sohreiben: 


M 

{D-l) — = ±nHoL. (106b) 

® 4 n 

Diesea Résultat ist dann von dem speziellen Wert -y des Zahlen- 
faktors in (102) unabhàngig. 

Hiemacb kann also die Polœri^lmlceü a der Moleküle aus der 
D.K. berechnet werden ; aller dings nwr unter der Voraussetœung, dafi die 
Polarisation attein auf indmierte Moments der Moleküle zurüchrur 
führen seL Diese V or auss etznng ist nur dann zutreffend, wenn die 
Moleküle keine festen Dipole tragen. Haben die Moleküle nâmlich 
teste Dipole, dann wird unter Einw irk ung eines âuBeren Feldes eine 
Polarisation SÇ nidht nur durch die induzierten Momente zustande 
kommen, sondem auch durch eine Einstellung der festen, schon 
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ohne âuBeres Feld vorhandenen Dipole in lüchtung des Feldes. 
Eines der Kriterien für die Existent f ester Dipolmomente bietet, 
wie Dhbyïï 1 ) gezeigt bat, die Untersucbung der Temperaturabhângig- 
keit der D.K. Die festen Dipole Bind nâmlioh Tinter Einwixkung der 
Feldstârke bestrebt, sicb in Eicbtung der Feldstârke zu riohten, da 
dieser Biohtung die kleinste Energie gegen das Feld entspricbt. An 
der vollstândigen Einstellung werden aie aber durcb die Wârme- 
bewegung gebindert. Der Grad der zustande kommenden Einstellung 
und damit die zustande kommende Polarisation bângt vom Ver- 
bàltnis der potentiellen Energie eines ausgericbteten Dipoles zur 
mittleren Energie h T der Temperaturbewegung ab. Je tiefer die 
Temperatur und je grôfler die Feldstârke E ist, um so vollstandiger 
wird bei gegebenem Moment fi die Einstellung sein. Die Rechnung 
zeigt, dafl fiir Fëldstarken von erreicbbarer Gxôfie und bei den 
Momenten, wie aie die Moleküle wirkbob besitzen, und ftir niobt zu 
tiefe Temperaturen die duiob die Einstellung erzeugte Polarisation 
der Feldstârke proportional wird, so dafl auob hier die Définition einer 
D.K. nacb (101) môglibh ist. Aber dieae D.K. muB nun niobt nur auf 
die Polarisierbarkeit der Moleküle zuxückgeführt werden, sondem aucb 
auf die Einstellung der festen Dipole, die noch von der Temperatur 
abhàngt. Dem entspricbt es, daB man in dem Ausdxuok (106b) für 
die Molekularpolarisation recbts ein Glied hinzuzufügen bat, welcbes 
das Moment der Moleküle und die Temperatur enthâlt. Dieses Gbed 
kann groû gegenüber dem die Polarisierbarkeit enthaltenden Gliede 
werden, so dafl die Berechnung von a aus der Formel (106 b) hier 
zu ganz falscben Werten fuhren wiirde. 

Will man für Dipolmoleküle auf den Wert der Polarisierbarkeit 
schliefien, so mufi man entweder die Einstellung der Dipole in 
Rechnung setzen oder aber einen Fall sucben, bei dem eine Ein- 
stellung der Dipole niobt in Frage kommt, wohl aber die Polarisier- 
barkeit eine Rolle spielt. Die erste Môghôhkeit wollen wir hier nicht 
diskutieren, da aie uns zu weit ftibren würde. BQngegen wollen wir 
kurz auf die zweite Môgbchkeit hinweisen. Auf diese wird man 
durcb folgende Überlegung gefübxt: Setzt man einen Dipolmoleküle 
enthaltenden Stoff plotzbcb einem elektriscben Felde aus, so wird 
die Einstellung der Dipole eine gewisse Zeit erîoidem. Nimmt man 
x ) P. Dhbyb, PhyB. Zs. 13 , 07. 1012. 
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also ein elektrisches Feld, das achnell genug seine Richtung wechselt, 
so werden die Dipole keine Zeit mehi haben, mit ihrer Einstellung 
dem achnell wechselnden Felde zu folgen, sioh also überhanpt nioht 
mehi erostellen 1 ).’ Es wixd also dann eine Polarisation nur nooh dnrch 
induzierte Moments zustande kommen. Für solche Wechselfelder, 
d. h. elektrische Wellen genügend hoher Frequenz, tritt dann an 
Stelle der D.K. das Qnadrat des Brechungsindex, nnd an Stelle von 
(106 a) tritt dann die Beziehung: 


ttgo— 1 M 
. t4+2 q 



(107) 


oder für Gase, unabhàngig von dem LoBHOTzschen Résultat füx den 
Zalilenfaktor in (102): 

(î&-1)- = 4jïN«.- (107b) 

Q 

Dabei haben wir den Brechungsindex mit n«» bezeiohnet. Das soll 
andeuten, daü man nicht den für eine beliebige Frequenz, d. h. 
WeHenlânge, genommenen Brechungsindex einsetzen darf, sondem 
den aus dem Verlauf des Brechungsexponenten im optischen Gebiet 
für nnendlich lange Wellen, d. h. für die Frequenz 0, extrapolierten 
Wert. Dies ist deshalb erforderlich, weil nux für Frequenzen, die 
klein gegenüber den Umlaufsfrequenzen der Elektronen sind, die 
induzierten Moments mit dem statischen Feldem entspreohenden 
ProportdonaJitatflfaktor der Feldstarke proportional werden. Natür- 
lioh. entsteht duroh disse Extrapolation eine gewisse Unsicherheit 
über die genauen Werte von a, die aber nicht groû ist und für 
unsere Abschâtzungen keinerlei Rolle spielt. 

Der Àusdruck auf der linken Seite von (107) ist unter dem 
Namen , ,Molekularr efraktion* e bekannt (hier extrapoliert für unend- 
lich. lange Wellen). Die Gleichung ist die sog. LoBBNz-LoBHNTrzsohe 


x ) Das ÜbergangBgebiet, in welohem mît zunohmender Frequenz der Schwin- 
gung die Eins t ellung der. Dipole aufhôrt, gîbt Anl»,B zu einer anomaleu Dis- 
persion, d. Il einer Abnahme des Breohuugsmdex mit zunehmender Frequenz 
und gleiohzeitiger Absorption. Die Grflûenordnung der Weüenl&ngen für dieses 
ÜbergangBgebiet wird bai FMssigkeiten duroh die GrOûe des Dipolmomentes 
und den Reibungskoeffment der Flüssigkeitsmoleküle gegen Drehung sowie 
die absolut© Temperatur beetimmt; sie betrâgt unter gewôhnliohen Umst&nden 
etwa 1 om (P. Dbbvb, Ber. d. D. Phys. Ges. 777. Idl3; Tuionms, Diss. 
Utreoht, 1914). 
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Beziehung. Nach ihr kann die Polarisierbarkeit <x ans der Mole- 
kularrefraktion berechnet werden, und zwar auch für Moleküle mit 
festen Dipolen. 

Es zeigt sich, daB für gewisse Substanzen, die wir als solohe obne 
feste Dipole anzusprechen haben, Molekularrefraktion (extrapolierfc 
für unendlich lange Wellen) und Molekularpolarisation nahe überein- 
stimmende Werte besitzen. So ist z. B. für Sauerstoff von 0° und 
76 cm Hg Druck: 

D - 1 = 0,543 • 10“ 3 ; - 1 0,53 • 10" 3 . 

Daraus berechnet siob <x zu etwa: 

1,58 -10-“ cm 8 . 

Für andere Substanzen hingegen,' deren Moleküle wir als Dipolmole- 
ktile anzusprecben baben, ist diese Übereinstinmiung nicbt vor- 
handen. Die Molekularpolarisation ist hier wesentlicb grôBer als die 
Molekularrefraktion. So ist z. B. für Ammoniakdampf von 0° und 
76 cm Hg Druck: 

D — 1 == 8,4 • 10" 3 , 
w&hrend — 1 ungefabr betrâgt: 

n^-1^0,74-10- 3 . 

Ans der Temperaturabbàngigkeit der Molekularpolarisation kann das 
Dipolmoment des NH 3 -Moleküls berechnet werden. Es ergibt sich zu : 

1,53 • 10" 13 e.s.e. x çm. 


Es ersohetnt angebraoht, nooh einige knrze Bemerknngen Über die âltere 
Ci^Trsrcrs-MosOTTisohe Théorie zu maohen. Diese Théorie sah die Moleküle 
als leitende Kugeln an, in welohen Ladungen frei beweglioh sind, ohne aber 
die K ng eln verlassen zn kflnnen. Auf Grand disses Bildes findet man für 
das induzierte elekiarisohe Moment xtu, welohes ein Molekül yom Radius JR 
tinter Emmrkung einer Eeldstârke © annimmt, naoh don Gesetzen der Elektro- 
statik den Wert: 

Ut € = 22»(£, 


so dafl man auoh bei diesem Bilde von einer Polarisierbarkeit a der Moleküle 
spreohen kann, die sioh hier gLeioh der. dritten Potenz des Radins des Moleküls 
ergibt. Man gelangt also zu einer der Gleichnng (106a) entepreohenden Gleiohung : 


4 n 


D — 1 M 
D + 2 Q 


= Nûj, 


wo ça = — JR* das Volumen eines Moleküls bedeutet. Man künnte also hier- 


naoh das Volumen der. Moleküle ans der D.K. bereohnen. Entnimmt man 
andererseite das Volnmen der Moleküle z. B. ans dem 6 der vaut deb Waals- 
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sohen Gleiohung und vergleîcht es mit dem ans der D.K. berechneten Werte, 
so erh&lt man in den l'allen, wo Molekularpolariflation und -refraktion nahe 
übereinstimmen, bemerkenswerterweise die gleiohe GrôÛenordmmg 1 ). Dabei 
fâllt allerdings auf, daB in diesen Fâllen das naoh 0la.U8ITJ8-Mosotti bereohnete 
Volumen stete kleiner ausfàllt, als daa ans dem van - dïïb WAALsechen b folgende. 
Von unserem Standpunkte aus ist das verst&ndlioÏL Denn naoh unserem An . 
satze sind die Ladungen im Molekül nioht frei beweglioh, sondem duroh quaai- 
elaatiflche Kr&fte an ihre Ruhelagen gebunden; aie mnd also weniger versohieb- 
lioh aïs nach dem Ansatz von Clattsius-Mosotti. Sol] also daa Claubius- 
Mosomsohe Bild die riohtigen Werte für die Molekularpolariflation liefem, 
so kann daa nur dadurch erreioht werden, daB das Volumen der Moleküle 
kleiner angenommen werden muB, aie es wirklioh ist rmA moh z. B. aus dem 
van dhr WAALsaohen. b ergibt. 

Des weiteren ist natürlioh die CiAnsius-MosoTTiBohe Théorie nioht imstande, 
das Verhalten der Stoffe mit DipolmolekÜlen zu erkl&ren. Hier ergibt die 
Bereohnung des Volumens der Moleküle aus der Molekulajpolarisatdon viel zu 
grofie Werte für das Volumen, weil die D.K. bei Claustus-Mosotti lediglioh 
auf induzierte Moments zurüokgeführt wird. 


§ 4. Die Kraft auf ein polarisierbares Molekül im elektrischen 
Feld. Die Energie eines solchen Moleküls im elektriBchen Feld. 


Es bleibt uns nun noch librig, die Kraft arizugeben, welcbe ein 
Molekül infolge seiner Polarisierbarkeit im elektrischen Felde erfàhxt, 
bzw. die Energie, welcbe es im elektrischen Felde besitzt. Wir 
nehmen das Résultat voraus: Ein Molekül erfahrt infolge seiner 
Polarisierbarkeit nur dann eine Kraft , wenn der Absolutwert der 
elektrischen Feldstarke çaumlich variiert, d. h. nur in evnem in- 
homogenen Felde. Die Kraft ist stete in Richtung des grôflten An- 
stieges des Qnadrates der elektrischen Feldstarke gerichtet, d. h. sie 
suoht das Molekül immer an Stellen zu treiben, wo das Quadrat 
der Feldstarke am grôflten ist. Die Kraft ist gegeben duroh: 

S a = |gradÆ*, (108) 


oder in Komponenten geschrieben: 


(st) (P) 

W.- 2 ôx , 


/a \ . « g (#) 

- 2 By 


ad (P) 

2 ~W‘ (108 } 


Die Kraft ist also um so grôfler, je grôfler die Polarisierbarkeit a 
des Moleküls und je stàrker die râumliche Anderung des Quadrates 
der Feldstarke ist. 

i) Ph. A Gttyb, 0. R. 110, 141. 1890; Aroh. de Genève (3) 23, 197 u. 204. 
1890. VgL P. Dhbye, in Marx, Handbuch der Radiologie Bd. VI, S. 607. 
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Die Energie , welcbe das Molekül infolge semer Polarisierbarkeit 
an einer Stelle besitzt, wo die Feldstarke den Absolutwert E bat, 
d. h. die Albert, die notwendig ist, um das Molekül von einer Stelle, 
wo die Feldstarke Null berrscht, an die Stelle der Feldstarke E zu 
bringen, ist gegeben durch: 

U a =-^E*. (109) 

Das négative Zeichen bedeutet, daB Arbeit gewonnen wird, wenn 
das Molekül von einer feldlosen Stelle ta die Stelle der Feldstârke E 
gebraclit wird. 

Diese Ausdrücke entsprecben gan z der ans den ûnindversucben 
der Elektrostatdk bekannten Tatsaobe: Ein béliebiger mngeladener 
Kôrper wird im Felde aines geladenen Kôrpers stets von diesem 
angezogen, gleicbgtiltig welcben Vorzeiohens dessen Ladung ist. Er 
wird stets so ,,infhienzierfc“ (d. b. polarisiert), daB er angezogen wird. 
Da der Absolntwert der Feldstârke mit Annâberung an den ge- 
ladenen Kôrper zunipmt, so bedeutet das Anftreten der Anziehnng 
nicbts anderes, als dafl der infliienzierte Kôrper Krâfte erfàhrt, 
welcbe ibn nacb Stellen mit grôBerem Absolutwert der Feldstârke 
treiben. 

Die angegebenen Ansdrüoke fûr die Kraft Ipzw. Energie ergeben sioh leioht 
in folgender Weise: 

In §2 hatten wir abgeleitet, daÆ ein elektriecher Dipol vom Moment fi 
nur in einem inhomogenen Feld eine Kraft erfâhrt; diese ist gegeben dnroh 
[B. (06)]: 

^ — fi grad (E ■ oos ô), 

wo & den Winkel zwisohen der Riohtung der Feldstarke und der Riohtung des 
Dipolmomentes bedeutet. Es ist also E ‘ oos & die Komponente der Feldstârke 
in Riohtung des Dipolmomentes. In unserem FaJle hier ist nnn das elektrisohe 
Moment dnroh die Feldstarke © indnziert und gem&û unserer Annahme über 
die Isotropie des Moleküls in Riohtung der Feldstârke geriohtet. Für das indu- 
zierte Moment ist daher 0=0, d. h, cos 0 = 1 . Ah Stelle von E oos 0 ist also 
hier einfaoh, E und für fi d as indnzierte Moment fi t = oc E einzusetzen. So 
ergibt sioh für die Kraft: 

St» = a E grad E , 
oder, da Ê grad E == | grad E*\ 

St* = grad E*, 

wie oben angegeben, 

Ans dem Ausdruok für die Kraft folgt sofort der Ausdruok für die Energie. 
Demi da. die Kraft dem Gradient der Ortsfunktion E* proportional ist, so ist 
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die Arbeit A 1% , welohe zu leisten ist, um das Molekül von einer 8 telle 1 an 
eine Stelle 2 mit den entspreohenden Àbsolutwerten E x und E t der elektrisohen 
Feldst&rke zu bringen, unabh&ngig vom Wege und gegeben duroh: 

Nimmt man alfi Stelle 1 eine Stelle, wo die Feldst&rke Null ist, und setzt dort 
die Energie gleioh Null, bo ist die dann geleiatete Arbeit A % gleiob der Energie 
( U<x) 2 an der Stelle 2 und also: 

A t = (Ua) t =- 

oder ftir eine beliebige Stelle unter Weglassung des Index: 



wie oben angegeben. 

Somit haben wir sowohl die elektrische Wirkung eines Molekülfl, 
als die Wirkung eines elektrischen Eeldes anf ein Molekül oharakteri- 
siert. Es ist klar, daû damit aucb die Ernwiikung eines Moleküls 
auf ein anderes gegeben ist. 


§ 5. Allgemeine Bemerknngen zu der hier entwiekélten Dar- 
stellung über die elektrischen Eigenschatten der Moleküle. Be- 
wâhrung auf den yerschiedensten Gebieten. 

Die oben entwickeiten Darstellungen über die elektrischen Wir- 
kungen der Moleküle wird man als einen konsequenten Versnch zur 
quantitativen Erfaseung der Molekularkrâfte ansehen; wenigstens 
soweit keine wirklioh chemùchen Krâfte in Betracht kommen. Bei 
diesen letzteren muû namlieh notwendigerweise noch etwas bertick- 
sichtigt werden, was die obigen Entwickhingen nioht liefem kônnen: 
die StabiUtiU der Atome und ihrer chemischen Verbindungen zu Mole- 
kiilen und die Dùkontinuitàt der Energiewerte für die freien Atome 
einerseits und die zu einem Molekül verbundenen Atome anderer- 
seits. Die Stabilitat der Atome und Moleküle kônnen die obigen 
Entwicklungen nicht liefem, denn bei ihnen wird das Àtom oder. 
Molekül duroh ein elektrostatiflches Modell ersetzt. Àus den Grand- 
gesetzen der Elektrostatik folgt aber mit Notwendigkeit, dafl stabile 
Anordnungen elektrischer Ladungen duroh rein elektrostatische 
Krâfte nicht hergestellt werden kônnen. Für die Stabilitat der 
Atome und Moleküle ist wesentlich bestimmend, daû das Modell 
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ein dynamisches sein muB. Damit in Zusammenbang stebt die 
Unvollstândigkeit der obigen Entwicklungen in folgendem Sinne: 
Bekanntlicb treten bei groÛer Annëberung yon Molekülen nniversell 
abstoBende Kràfte auf, welohe eine weitere Annaberung verhindern. 
Es ist biflher niobt gelimgen, diese Kràfte befriedigend zu deuten 1 ). 
Man ist desbalb bei dem heutigen Stande unserer Kenntnisse anf 
den Notbebelf angewiesen, diese Kràfte formai als mit dem Àbstand 
stark abnebmend anzusetzen (etwa proportional einer boben nega- 
tiven Potenz des Abstandes) oder in roherer Darstellung die Atome 
nnd Moleküle als barte Gebilde anzuseben, die nicbt ineinander ein- 
dringen kônnen. In vielen Fallen wird es hierbei genügen, die Mole- 
küle als barte Kngeln anznseben; doob ist das nicbt immer aus- 
reichend, und man kann dann weiter kommen, indem man andere 
Formen (z. B. EElipBoide) annimmt. Mit solcben Zusatzannabmen 
gelingt es dann natürlicb aucb, stabile Moleküle aus Àtomen auf- 
zubauen, indem man die übrigen Kràfte elektrostatiscb intérpxetiert. 

Nicbt dagegen kann man mit solcben Bildem die Diskontinuitât 
der Energiewerte deuten, welcbe bei der Yereinigung von Àtomen 
zu einem Molekül vorbanden ist, und die wir als charakteristiscb für 
eine chemiscbe Verbindung anzuseben baben. Diese Yereinigung 
stellen wir uns so vor: Nëbem sicb zwei Atome einander, so ândert 
sicb dabei zunâchst ihre Energie stetig, bis plôtzüoh unter Ânderung 
des Bahntypus der Elektronen die Energie sicb sprungbaft ândert. 
Die dabei frei werdende Energie kann z. B. von einem weiteren in der 
Nàbe befindliohen Àtom oder Molekül aufgenommen werden. Blei- 
ben nacb dieser sprungbaften Ânderung der Energie die Atome zu- 
sammen, so baben sie sicb zu einem Molekül vereinigt. Da nacb 
unseren Yorstellungen die Bahnen der Elektronen durcb „Quanten- 
bedingungen“ festgelegt sind, so ist also für die Erklàrung der Ver- 
bindung von Àtomen zu Molekülen die Quantentheorie erforderlioh. 

Wenn aucb infolge unserer in dieser EQnsicbt noch lückenbaften 
Kenntnisse für das vollstândige Yerstàndnis der Molekularkràfte 
ein wesentlicber Punkt nocb nàherer Àufklârung bedarf, so ist es 
doob bemerkenswert, daB man auf Grand des in den vorigen Para- 

1 ) Anm. bei der Korrektur: Auf Grand der neuen Quantenmeohanik wird 
anob das Verstàndnis dieser Krfifte angebahnt. Siehe A. Unsôld, Natur- 
wissensohaften 15, 681, 1927; Zs. f. PhyH. 43, 603, 1927. 
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graphen dargestellten elektrostatisohen Bildeô Tinter Zuhilfenahme 
von Ansâtzen der obenerwâhnten Art iiber die abstoBenden Krâfte 
eine recht weitgehende Darstellung der AuBerringen der Molekular- 
kràfte zu geben vennag. 

Eine kurze Übersicht über die versohiedensten Gebiete, auf welohen 
sich diese Darstellung bewâhrt bat, mag dies beleucbten. 

Die gesamten ÀuBerungen der Molekularkrâfte kônnen wir in 
zioei Orupfejfi einteilen: eine Gruppe, die die Einwvrkung âu^erer 
F Mer mf Aie Moldavie umfaBt; und eine andere Gruppe, unter 
welche die Eimoirhung der Molehule aufeinander fallt. Natiixliob ist 
diese Einteilung niebt streng emzubalten, weil bei der Einwirkung 
eines âuBeren Feldes auf einen aus Molekiilen bestebenden Stoff 
im fl.n gflTnft ipftr> gleiolizeitig auch die Moleküle auf einan der wirken. 
Doob gibt es Gxenzfalle, wo diese Einwirkung der Moleküle auf- 
einander neben der Wirkung des âuBeren Eeldes auf die einzelnen 
Moleküle verscbwindet. 

Jede der beiden Gruppen kônnen wir, wenn es sicb um einen 
ednbeitlioben Stoff bandelt, nacb den Eâllen: Ion, Dipolmolekül, 
Quadrupolmolekül unterteilen, wobei allerdings die Unterscbeidung 
zwisehen diesen Molekülarten, wie bereits ausgeftibrt, niobt immer 
scharf zu sein brauobt. 

Betraobten wir zunàchst die lonen : Eine Einwirkung eines âuBeren 
Feldes auf die lonen liegt z. B. im Falle der elektrisoben Leitfahigkeit 
ionisierter Gase und von Ëlektrolytlôsungen vor. DaB andererseits die 
Einwirkung der lonen in verdünnten Lôsungen von Elektrolyten auf- 
einander wesentlicb durob die elekferostatischen, l/r a proporüionalen, 
CouLOMBsoben Krâfte bestimmt wixd, zeigt z. B. das thermodyna- 
miscbe Yerhalten der Ëlektrolytlôsungen (DïïBvasobe Elekfcrolyt- 
tbeorie). DaB femer das Yerhalten der aus lonen aufgebauten Kristalle 
und Moleküle weitgebend auf Grund der Coulomb schen Krâfte ver- 
standen werden kaim (wenn man Zusatzansâtze der ob enerwâhnten Art 
macht), zeigen besonders die bekanntenUntersuobungen vonBoBtf bzw. 
von Kossel. Weitere Untersuchungen (unter zahlreicben anderen be- 
sonders solcbe von Fajans) zeigen, daB auf diesem Gebiet die Berttpk- 
priobtign-ng der Polarisierbarkeit der îonen das Yerstanduis erweitert. 

Nehmen wir weiter die Diq>ol/rmlelcüle. Um eine Einwirkung eines 
âuBeren Feldes bandelt es sicb z. B. bei der Unterkuobung der D.K. 

H Ü 0 k 6 1 , Adsorption und TTa plIl ark ondanaatloiL 8 
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Hat nmn es mit der D.K. von Gasen zu tun, so spielt dabei die Ein- 
wirkung der Moleküle aufeinander keine Rolle, und es sind deBhalb 
dann auch keine Zusatzansâtze liber die abstoBenden Kxâfte er- 
forderlioh. Die Bestâtdgung der von Dhbyb herrühxenden Théorie 
der Temperaturabhângigkeit der D.K. von Gasen erweist die Be- 
rechtigung der Annahme von der Existent von Dipolmolekülen. 
Dasselbe kann von der F/rklâ-mn g der Konzentr ationsabh angigkeit der 
D.K. von Lôflungen gewisser Substanzen gesagt werden. Àuch das bei 
manchon Flüssigkeiten beobachtete Àuffcceten aüomaler Dispersion ira 
Gebiete langer Wellen (GrôBenordnung 1 cm) lâBt sioh anf Grund der 
Annahme von Dipolmolekülen verstehen (vgL die Anm. J anf S. 107). 
Damit in engstem Ziisammenhang steht der bei diesen Flüssigkeiten 
beobachtete Rotations eff ekt , der darin besteht, daB die Flüssig- 
keiten im * elektriflchen 'Drehfelde genügend hoher Drehzahl ein 
Drehmoment erfahren 1 ). 

Um eine Einwirkung von Dipolen anfeinander kann es sioh feroer 
bei Gasen handeln, wo die anziehenden Krâfte zwischen den Mole- 
külen (van dhb WAALsaohe AnziehungskrSfte) Àbweichnngen vom 
Yerhalten idealer Gase bedingen. Hier liegen die Yerhâltniflse kom- 
plizierter als im FaJle der Einwixknng eines àuBeren Feldes, da auch 
nooh die P olarisierbarkeit und die GrôBe der Moleküle eine Rolle 


spielt und eine strenge Durchführung der Rechnungen zur Gewinnung 
einer Zustandsgleichnng auf Grund der Frinzipien der Statistik selbst 


keiten stôBt. 


Hier, sowie in Losungen, konnte ein Zusammenhang zwischen der 
Neagung der .Moleküle zur sog. ,,Assoziation cc mit der Existenz von 
Dipolen nachgewiesen werden. Es ist dieser Z n nom m ft-nfi a-ng von 
vomherein einleuchtend, da die von Dipolmolekülen anf einan der 
ausgeübten Krâfte mit der Entfemung sohwâcher abnehmen als die 
^fedhcn Quadmpolen wirkenden Krâfte. (Das Potential ein es Di- 
pols nimmt mit der Entfemung ab wie 1/r a , die gegenseitigen Krâfte * 
also, wie leioht zu zeigen — abgesehen von dem Ein fin B der Polarisier- 
barkeit , wie 1/r 4 ; das Potential eines Qnadrupolmoleküls dagegen 
nimmt wie 1/r 8 , die gegenseitigen Krâfte also wie l/r« ab.) 


l ) M. Bobjst, Zb. f. Phys. 1 , 221. 1920; M. Bobn und P. 


Zs. f. Phys. 
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Die Tatsaohe, daB bei emem Stoff aile hier als für Dipolmoleküle 
otâjrakteristiflch. angesehenen Erscheintmgen gleichzeitig auftreten, 
sprioht für die reale Existent solcher Dipole. Die quantitative 
XJntersuchung dieser Eracheinungen gestattet umgôkehrt bei Zu- 
grundelegung der Annahme von der Existenz der Dipole eine — je naoh 
der benutzten Erschemung mehr oder weniger genaue — Bestimmung 
der Qrôûe der Dipolmomente. Sie ergeben sioh in der Tat von der 
zxl erwartenden GrôBenordnung: 10" 18 e.s. e. x cm. Die folgende 
pleine Übersicbt mag einen Anhaltspunkt für eine Reihe wichtiger 
Bnbatanzen geben, für welobe man die Existenz von Dipolen an- 
gtxnehmen bat, und liber die GrôBe ihrer Dipolmomente. Diese 
wnxden teilfl aus^der Temperaturabhangigkeit der D.K. der r einen 
Sboffe (als Glas oder Dampf), teils aus der Konzentrationsabhângig- 
keit der D.K von Lôsungen dieser Stoffe in Lôsungsmitteln, deren 
Moleküle keine Dipole tragen, bestimmt 1 ). 


TctbdU 4. 


Name der Substanz 

Chemiaohe 

Formel 


Dipolmoment 
aus Konz. abh. 
der D.K von 
Lôsungen 

Kohlendioxyd 

CO, 

0,142 -10“ 18 

— . 

Kohlenmonoxyd 

CO 

0.118 „ 

— 

Ammoniak 

NH, . 

1,68 

— * 

S oliwef eldioxyd ..... 

so, 

1,87 „ 

— 

VVasser 

H,0 

1,87 „ 

— 

Methylalkohol 

CHgOH 

1,61 „ 

1,64*10-“ 

JtthylaUkohol 

C*H fi OH 1 

— 

1.64 „ 

iPropylalkohol ■ . 

cya^OH 

— 

1,66 „ 

dilorwasserstoff 

HCl 

2,16 „ 

— 

JLthylâther 

C.HeOCyHc 

0,84 „ 

— . 

TÎitrobenzol 

OflHjNO, 

— 

3,76 „ 

Azeton 

CHjCOCH, 

— 

2,61 „ 


x ) Die Werte sind auf Grund der „klassiBohen“ Statistik becreohnet, welohe 
*vorauflsetzrt, daB aile môglichen Orientiemngen der Dipole zur Feldstfirke vor- 
kommeiL Die Quantentheorie l&Bt demgegentiber nux bestimmte, diakrete 
Orientiemngen der Dipole zu. Im Résultat für die Dipolmomente bedeutet 
die Zugnmdelegung der Quantentheorie nur eine Âbfthderung aller Werte 
uni einen Zahlenfaktor von der GrôBenordnung Eins, bo daû am Résultat 
niohts Wesentliohes geândert wird, Naoh neueren Untersuohungen von 
W. Pauli jr. liefert die Anwendung der neuen Quantenmeohanik übrigens 
dooh wieder denselben Zahlenfaktor wie die klassisohe Théorie (unter gewissen 
Voraussetzungen über den Bau des Moleküls). 


8 * 
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Daa Dipolmoment des Methylalkohols wurde naoh beiden Methoden 
bestnnmt; es zeigt sicb gute Übereinstimmiuig. 

Die weitere Untersuchung zeigt, dafi — wie von. vornherein zu 
erwarten — durchaus nicht aile Moleküle permanente elektriflche 
Dipole tragen. In solchen Fallen wird man zunàchst versuchen, die 
Molekularkrâfte duxch Annahme von Qiuxdrwpolen zu deuten. Der 
füi die Prüfung der Existenz von Dipolen am einfachsten liegende 
Fall: die Einwirkung eines âuBeren Feldes auf die Moleküle, d. h. 
die Untersuchung des gewôhnlichen dielektrischen Verhaltens, kann 
hier keinen Aufschluô geben. Denn wir sahen ja, daB ein Quadrupol 
in ainem hoinogenen Felde kein Dreh moment erfahrt. Die Anwendung 
eines genügend inhomogenen Feldes andererseits und der Nachweis 
von dessen Wirkung auf das Molekül stoflt auf groBe experimentelle 
Schwierigkeiten. Wir sind also, was die Quadrupolmoleküle an- 
betrifft, wesentlich auf die Untersuchung der ÂuBerungen der Kraft- 
wirkungen zwischen den Molékülen angewiesen, wo die Verhàltnisse 
weniger ednfach liegen. Solche Kraftwirkungen liegen z. B. vor in 
den van- due WAALSschen Kohâsionskràften. Wie vor allem Kbb- 
som, Dbbyb, FaIiKbnhagbn und Zwioky gezeigt haben, kônnen 
diese — je nachdem — auf die elektrische Wirkung von Dipolen, 
Quadrupolen, oder bei Edelgasen von Oktupolen aufeinander und 
auf die Polarisation, welche ein Molekül im Felde der anderen Mole- 
küle erfahrt, zurückgeführt werden. Wir werden darauf etwas naher 
eingehen, wenn wir den Zusammehhang zwischen Adsorbierbarkeit 
und Kondenmerbarkeit der Gase diskutieren. 


§ 6. Die Energie eines Moleküls in der Nâhe der Oberflâche 
eines festen Kôrpers. (Beispiel NaCl-Kristall.) 

Wir sind nun so weitvorbereitet, daB wir an die Deutung der Àd- 
sorptionsenergie auf elektrischer Grundlage herangahen kônnen. Es 
wird sich Üierfür darum handeln, auf Grand der obigen Vorstdlungen 
die Energie eines Moleküls in der Nâhe der Oberflâche eines festen 
Kôrpers in Abhangigkeit von der Lage und Orientierung des Moleküls 
zur Oberflâche zu berechnen. Soll diese Berechnung durchführbar sein, 
so müflsen wir etwas wissen iiber den Aufbau des festen Kôrpers aus 
seinen Àtomen oder Ionen, und ferner über den Aufbau des Moleküls. 
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Was zunâcbst den Aufbau des festen Kôrpers anbetrifft, so werden 
wir ftir spezielle Betrachtungen einen festen Kôrper voraussetzen, 
für den wir in der Lage sind, das elektrisolie Feld in der Nabe der 
Oberflacbe wixldicb auszurechnen; wir wahlen deshalb einen aus 
Ionen aufgebauten Kristall, und zwar, nm die Recbnungen zu ver- 
einfachen, den einfachsten Typus: einen Kristall vom Typus des 
NaCl-KristaUfl, in welcbem die Ionen in einem flâchenzentrierten 
kubiscben Raumgitter angeordnet sind. Die Oberflacbe. sei eine 
Wüxfelflacbe. Aile numeriscben Angaben werden wir auf den Kocb- 
salzkristall bezieben, in welohem der Abstand zweier benacbbarter 
Ionen 2,814 • 10" 8 cm, die „Gitterkonstajite u a , d. b. der Abstand 
zweier in Kiobtung der Würfelkante einander am nacbsten liegenden 
Ionen gleioher Ladnng, also 

a = 2 • 2,814 • 10” ® = 5,628 - 10“ 8 cm 

betragt. 

Als Molekül, dessen Energie in der Nabe der Oberflâcbe berecbnet 
werden soll, werden wir für spezielle Betracbtungen einmal ein Di- 
polmolekül vom Moment© fi nnd weiter ein Quadrupolmolekül, 
welcbes der Einfacbbeit balber nur einen Quadrupol vom elektri- 
scben Trâgbeitsmoment 0 trage, annehmen. 

Setzen wir zunâcbst ein Dipolmolekiïl vom Moment© fi voraus. 
Bringen wir dieses in eine bestimmte Lage nnd Orientierung znx 
Oberflacbe, so wixd es dort gegen den Kristall eine gewisse Energie be- 
sitzôn, die wir als ans drei Teilen bestebend anseben kônnen. Denn: 

Erstens besitzt der Dipol in dem elektriscben Felde, das von den 
Ionen des Kristalls berrübrt, eine Energie, die von der Feldstarke an 
der Stelle des Moleküls und der Orientierung des Dipols zur Biobtung 
der Feldstârke abbângt. Wir nennendiese Energie dasiedurob 

das Dipolmoment p nnd das Feld £ des Kristalls bestimmt wird. 

2hoeitens besitzt das Molekül eine Energie gegen den Kristall, da 
das Feld der Ionen des Kristalls das Molekül polarisiert. Wir nennen 
aie da sie durcb die Polarisierbarkeit a und das Feld J? des 

Kristalls bestimmt wird. 

Drittens besitzt das Molekül gegen den Kristall eine Energie, da das 
Feld des Dipols die Ionen des Kristalls polarisiert 1 ). Wir nennen 

1 ) Schliefllioh. induzieren noob die in .den Ionen indnzierten Moment© wieder 
das Molekül. Von dieeer Rüokwirkung aehen wir ab. 
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diese Energie ü^ iSi wobei der Index p darauf hinweist, daB die 
Energie durch das Dipolmoment [i bestimmt wird, nnd der Index B 
gewahlt ist, weil wir naohlier diese Energie naherungsweifle nach 
der Méthode der n elektriflchen Bilder“ bereohnen werderi. Diese 
Energie wâre auoh daim vorhanden, wenn der feste Kôrper über- 
hanpt kein elektrisches Beld in der Nahe seiner Oberflâohe erzeugen 
würde. 

Wir stellen zunachst folgende qualitative Aussage als Behauptung 
hin: Aile diese Energien müssen — und zwar ohne spezielle Voraus- 
setzungen über den Aufbau des festen Kôrpers — stets zu einer 
Anxeicherung des Qases in der Nahe der Oberflâohe fiihren, d. h. 
xti einer positiven Adsorption. Dieselbe Aussage hat zudem nioht 

LagBl Lsge M 
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Kg. 18 a. 


+ - + - 

Kg. 18b. 


nur ftir Dipolmolekiile Q-iÜtigkeit, sondem ganz aügemein. Nur um 
die Yorstellung zu fixieren, setzen wir hier zunâohst Dipolmolekiile 
voraus. 

. Um die Behauptung zu beweisen, betrachten wir die drei Anteile 
der Energie einzeln; zunâohst die Energie welohe der Dipol 

im elaktrisohen Belde des festen Kôrpers besitzt. Fiir die Diskussion 
dieser Energie sehen wir die Ladungsverteilung des Molektils als 
unverânderlich an, da wir der Verânderung, welohe sie im elektri- 
sohen Pelde erfâhrt, nachher durch Beriioksichtigung der Polarisier- 
barkeit, d. h. durch den Anteil TJ* t s Rechnung tragen. Die Ener- 
gie wird, je nach der Làge des Dipols zur Oberflâohe und je 
nach der Qrientderung, verschiedene Werte annehmen, und zwar 
sowohl positive wie negativè. Betrachten wir einen speziellen Bail: 
Legen wir z. B. den Dipol an eine Stelîe P senkrecht über ein 
in der Oberflâohe befindliches positives Na-Ion, wie das die Lage I . 
in der Big. 18 a andeutet; in dieser ist ein senkrecht zur Oberflâohe 
stehender, in einer Würfelflâche gelegener Sohnitt durch den Kristall 
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gezeichnet. Der Dipol ist mit seinem positiven Ende dem positiven Ion 
zugekehrt, und daa Dipolmoment steht senkrecht auf der Oberflàche. 
Daim ist ohne weiteres ersichtlich, dafl in dieser Lage der Dipol 
von der Oberflàclie abgestoBen wird xmd eine positive Energie gegen 
den Kristall besitzt. Wir kônnen diese Energie auch angeben, wenn 
wir die GrôBe und Bicbtung der elektrischen Feldstârke (5 am Orte P 
des Dipols kennen. Aus Symmetriegründen ist klar, dafi die Feld- 
starke an der gewâhlten Stelle P senkrecbt zur Oberflàche geriobtet 
sein muB, und zwar von der Oberflàche weggerichtet. Ist E der 
Àbsolutwert der Feldstârke im Punkte P (wir werden ihn spâter 
berechnen), dann ist also nach (93) die Energie TJ 1 s des Dipols in 
der Lage I: 

Drehen wir mm den Dipol um, in die Lage II der Fig. 18b, 
so daB sein négatives Ende dem positiven Ion zugekehrt ist, so 
wird er jetzt angezogen und besitzt eine négative Energie, die dem 
Absolutwerte nach ebenso groB ist wie die Energie in der Lage I, 
und die nach (93) betrâgt: 

ü?' S =-v£l. 

Je nach der Orientierung des Dipols wird dieser also an der Stelle P 
entweder abgestoBen oder angezogen und besitzt eine positive bzw. 
négative Energie. Analoges gilt, wenn an der Stelle P der Dipol 
einen Winkel & mit der Feldstârke bildet, d, h. nioht senkrecht zux 
Oberflàche orientiert ist. Da nun zu jeder Orientierung immer die 
entgegengesetzte Orientierung mit der entgegengesetzten Energie 
môglich ist, so kônnte man zunàchst meinen, daB der Dipol ebensooft 
die Orientierungen annimmt, in denen er angezogen, wie die ent- 
gegengesetzten Orientierungen, in denen er abgestoBen wird, so daB 
im Mittel îiber aile Orientierungen iiberhaupt keihe Wirkung übrig 
bliebe. Dies ist aber nicht richtig, denn es sind nicht aile Orientie- 
rungen gleich wakrschemlich. Es werden vielmehr diejenigen Orien- 
tierungen, in denen die Energie kleiner ist, ôfter vorkommen als die 
Orientierungen grôBerer Energie, Die relative Hanfigkeit, mit der 
die versohiedenen Orientierungen vorkommen, hangt .nach dem 
MAXwmiL-BoLTZMAJsnsrschen Satz vom Yerhaltnis ihrer Energie- 
differenzen zux mittleren Energie der Temperaturbewegimg ab. Be- 
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trachten wir z. B. die beiden Lagen I und II, so gilt für die Hâufig- 
keiten wi bzw. v>n, mit denen sie vorkommen, nacb jenem Satze: 


wn 

wi 


u »,b 

e~ ït 


e 


oder indem wir die obigen Werte für die Energien Ï7JJ s , E einsetzen : 

2fiB 

Mfrl __ c kT 

Wi 


Da die rechte Seite stets gxôfler als 1 ist, wenigstens Solange über- 
baupt eine Feldstürke vorhandeh und die Temperatur encUioh ist, 
so kommt also in der Tat die Lage II mit der kleineren Energie 
hâufiger vor als die Lage I mit der grôfieren Energie. Das Verhâltnis 
der Hâufigkeiten beider Orientierungen wird bestimmt duroh das 
Yerhaltnis der Energiediffeïenz 2 fiE beider Orientierungen zur 
mittleren Energie hT der Temperaturbewegung. Nur in der Grenze 
für sâhr hohe Tempeîraturen werden beide Lagen gleioh wahrsoheinlich. 


Berüoksiohtigt man, dafi nioht nur die beiden Orientierungen I und II vor- 
komtnen werden, sondem aile môgliohen 1 ), so erh&lt man für die über aile 
Orientierungen gemittelte Energie (jede Orientiernng mit der ibr naoh dem 
MAXwm^-BoLTZBiAinsBohen Prinzip zukommenden H&ufigkeit genommen) 
den Aufldruok: 


( 110 > 

e* -f- fl~* 

wo (Sntg x = ^ den hyperbolisohen Cotangens bedeutet*). 

Der Klammerausdruok ist stets poeitiv, die mittlere Energie also stets 
negatdv. Der Klammerausdruok nimmt feraer mit waohsendem T monoton 
ab, d. h. die Energie TJ ^ e zu (wegen des negativen Vorzeiohens). 

Wir betraohten speziell zwei QrmzfâUe. Für kleine Werte von fiE/k T t d. h. 
wenn die Energie der Temperaturbewegung grofi gegeniïber der Orientierungs - 
energie ist, lftût sioh der Ausdruok (110) entwiokeln zu: 




1 fiE 1 {fi 2?) â 


3 hT 


3 hT 


(110a) 


x ) Es wird hier die klassisohe Statistik als gÜltig angenommen, naoh der 
allé Orientierungen môglioh sind. Demgegenüber würde die Quantenstatistik 
nur gewisse diskrete Werte von & zulassen. Das würde an den Folgerungen, 
auf die ea uns hier ankoinmt, niohts findem. 

*) Die in der Klammer stehende Fnnktion ist diesèlbe Punition, welohe 

in der be kann ten LANGHVXNBohen Théorie des Paramagnetismus auftritt. 

Die Ausreohnung des angegebenen AuSdruokes sei hier übergangen. 
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In der Grenze für sehr hohe Temperaturen versohwindet die mittlere Energie. 
Für grofie Werte yon pEjh T hingegen, d. h. wenn die Orimtierungaeviergie 
gro/3 gegcnûber der Energie der Temperaturbewegung iflt, wird n&herangsweise: 


U L 


u, S 


= -pE 1 - 


hT 

pE 


~pE + kT. 


(110b) 


In der Grenze für T~ 0 wird also die mittlere Energie gleioh der Energie —pE 
in der Lage Meinster Energie, es aind dann aile Dipole in dieser Riohtung 
orientiert. Mit waobsender Temperatnr nimmt die mittlere Energie zn, nnd 
zwar ist in ersrter N&henmg die mittlere Energie nm h T grôBer aie ihr kleinster 
Wert — pE. 


Wirhaben hier nur der Anschaulichkeit der ÜberleguiLgen wegen 
einen Dipol vorausgesetzt, nnd den Dipol gerade in emen Punkt P 
senkrecht über ein positives Ion gelegt. Ganz analoge Folgerungen 
gelten aber in jedem Falle: Gleiohgtiltig, wie der ein elektrisobes 
Feld erzeugende feste Kôrper, gleiohgültig, wie das Molekül be- 
schaffen (ob es ein Dipol, Quadiupol oder sonst etwas sei), nnd 
gleiohgtiltig, an welcher Stelle sich das Molekül befindet: stets wer- 
den die Lagon und Orientierungen kleinerer Energie baufiger vor- 
kommen als die grôBerer Energie. Und stets wird die über aile 
Lagen und Orientierungen (jede mit der ihr zukommenden Hàufig- 
keit gerechnet) gemittelte Energie negativ ausf allen. 


Letzterea sieht man leioht in folgender Weise ein: Bringe ich irgendein 
Molekül, das wir hier als eine atarre Anordnung elektriaoher Ladnngen, deren 
Snmme gleioh Null ist, ansehen, an eine bestimmte Stelle P einea beliebigen 
elektrischen Feldee, dann wird es darin eine Energie beaitzen, deren Wert 
von der Orientierung des Moleküla abh&ngt. Wir behaupten nun zunAohstî 
K&men aile Orientierungen des Moleküla gleioh oft vor, dann w&re, ganz 
tmabhângig von dem Aufbau des (neutralen) Moleküls, die Energie des Mole- 
külfl, gemittelt über aile Orientierungen, ateteNull. Es kônnte dann nftm- 
lioh die mittlere Energie des Moleküls so bereohnet werden, als ob jede der 
darin vorhandenen elektrisohen Ladnngen glejohm&flig auf der Flâohe einer 
Kugel verteilt w&re, deren Radius duroh den Abstand dieser Ladung vom 
Punkte P gegeben ist. Denn es kommt ja die Ladung wegen der gleiohen 
H&ufigkeit aller Orientierungen an jeden Punkt dieser Kugel gleioh oft zn 
liegeiL Naoh den Grundgesetzen der Elektrostatdk kann aber eine solohe 
geladene Kugel duroh eine PunktLadung im Mittelpunkt P der Kugel ersetzt 
werden, deren Ladung gleioh der auf der Kugel varteilten Ladung, d. h. aber 
gleioh der betreffenden Ladung ist 1 ). Disses gilt für jede der L adnngen des 

. l ) Dieser Satz wird gewôhnlioh so ansgesproohen; Die elektriaohe Wirkung 
einer Kugel mit gleiohm&Big verteilter Oberfl&ohenladung ist dieselbe, als ob 
die gesamte Ladung im Mittelpunkt der Kugel veremigt w&re. D. h. die ge- 
ladene Kugel übt auf anBerhalb der Kugel befindliohe Ladnngen dieselben 
Kr&fte ans wie jene PnnMadung. Da aber die anBerhalb der Kugel befind- 
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MolaküJs, und also kônnte Insgeeamt das Molekül im Mittel für aile Orien- 
tieïnngen duroh eine Veremigung aller seiner Ladungen im Punkte P ersetzt 
werden. Die Gesamtladung des Moleküla ist aber Null, und alao ist auoh die 
mittlere Energie ednes Moleküla, wenn aile Orientienmgen gleioh oft vorkomraon, 
stete NuIL In Wirkliohkeit kommen nun nioht aile Orientierungen gleioh oft 
vor, sondem die Orientierungen kleinerer Energie hAu figer als die grôBerer, 
- In Wirklichkeit wird alao die Energie gemittelt über aile Orientierungen, jede 
bo oft genommen, wie aie wirklioh vorkommt, atets negativ sein, wie wir oben 
behanpteten. 

Wir sehen also, daB der Anteil TJ (oder der ihm bei anderen 
als Dipolmolekülen entsprechende Anteil) stets eine Anreioherung 
der MolektÜé in der Nabe der Oberflacbe, eine t , positive Adsorption 
bedingen wird. 

Betraobten wir zioeitem den Anteil U at s der Energie, weloher da- 
von herrübrt, dafl das Molekül im Felde des festen Kôrpers polari- 
siert wird. Nacb (109) ist diese Energie an einer SteUe, wo die Feld- 
stàrke den Àbsolutwert E bat, gegeben durcb: 

U a , B =-jE*, ( 111 ) 

alao unabhaiigig vqn der Biohtung des Feldes und der Orientierung 
des Dipols stets negativ gegenübeï den Stellen, wo E den Wert 0 liât. 

■ Da E in grofier Entfemtmg von der Oberflache sicher Null ist, so 
wird das Molekül infolge dieser Energie also stets angezogen. Auoh 
dieser Anteil V a> s wird mithitv stets positive Adsorption bedingen. 
Er istwesentlidh temperaturunabhângig 1 ), soweit das EeldE als tem- 
peratuximabhângig angesehen werden kann. 

Es bleibt nun noch der dritte Anteil U f , tS der Energie zu disku- 
tieren, der davon herrührt, daB der Dipol die Ionen des Krin+nlln 
polarisiert. Ist E D die Feldatârke, welohe der Dipol an der Stelle 
eines Ions der Polarisierbarkeit <xj erzeugt, dann ist die infolge 
dieser Polarisation auftretende Energie des Dipols gegen dieses Ion: 



liflhèn Ladungen (d. h. das von ihnen erzeugte daktrisohe Feld) anf dio Kugel 
die entgegengeeetzten Ki&fte aùsttbsn vie die Kugel anf die Ladungen, bo 
iat auoh die Wïrkung des Feldea auf die Kugel dieaelbe vie auf die Punkfcladuug. 

\) Ib* die Polariaierbarkait des Moleküla ih veraohiedenen Riohtun g en ver- 
aohieden, d. h. daa Molekül in bezug auf seine Polariaierbarkeit nioht als iaotrop 
anzuaehen, so ist das nui mît Aunâheruiig riohtig. 
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Sie iflt also fiir jedes Ion negativ; aie bângt bei gegebener Lage des 
Dipols nocb von seiner Orientienmg ab, da das Peld En an der Stelle 
des Ions davon abhangig ist. Die gesamte Energie TJ ^ s ergibt sicb 
fiir eine beatimmte Lage und Orientierung des Dipols durcb Snm- 
mation liber aile Ionen. ÀnBerdem wirken noch die in den Ionien 
induzierten Moment© induzierend anf das Molekiil zurtick, und zwar, 
wie leicht zu sehen, immer in dem Sinne, daû die Energie weiter 
verkleinert wird. Indessen wollen w von dieser Bückwirkiing hier 
abseben. Àuob diese Energie ist also stets negativ und fübrt daher 
zu. einer positiven Adsorption. Das gilt wieder unabbangig von der 
Y oraussetzung, daû wir es mit Dipolmolekülen zu tun baben, und 
unabbangig von der Natux des festen Kôrpers. Die mittlere Energie 
fiir eine bestinrmte Lage des Molektils (gemittelt liber aile Orientie- 
rungen, jede mit der ibr zukommenden Hàufigkeit gereobnet) wird 
temperatur abhangig, da die relativen Haufigkeiten von der Temperatur 
abbângen. 

Diese mebr quabtativen Überlegungen zeigen sobon, daû die Deu- 
tung der „Adsorptionsenergie“ keineswegs einfacb ist, indem man 
eine Reibe von Wirkungen zu erwarten bat, die man zwar letzten 
Endes elektroetatiscb deutet, die aber dennoob duxcb ganz ver- 
schiedene Grôûen bestimmt werden. Bei dieser Kompbziertheit der 
Yerbâltnisse ersobeint es ziemlicb zweddos, die Bereobnungen der 
elektrisoben Wirkungen in Einzelbeiten wirkbcb durcbzufübren, 
insbesondere da, wie wir sahen, die Diskussion der experimen- 
tellen Daten keiné sehx obarakteristisoben Scblüsse auf die Ad- 
sorptdonskrâfte zulâût.Was wir aber verlangen müssen und wor- 
auf es uns wesentiicb ankdmmt, ist es, zu zeigen: ei-nmal, daû die 
Zugrundelegung elektrisober Krâfte stets zu positiver Adsorption 
fühxen muû — was wir eben getan baben — ; und Weiter, daû sie 
fiir dîe Adsorptionsenergie die iiobtige Grôûenordnung befert; und 
schbeûbob, daB sie einen Zusammenbang Kerstelit zwiscben den 
Adsorptionskraften und den übngen Âuûerungen der Molekular- 
krâfte. 

Zux Bereobnung dea: Orôfienordmmg der Adsorptionsenergie geben 
wir von dem im Anfang dieses Paragrapben erwahnten Beispiel aus, 
daû die adsorbierende Oberflaobe des festen Kôrpers eine Würfel- 
flacbe eines ISTaŒ-Kxistalls sei. In die Nabe dieser Oberflâohe bringen 
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wir einmal ein Dipolmolekiil vom Moment© ju (Grofienordming 
10“ 18 e.s. e. xcm) xmd das andere Mal ein Quadrupolmolekül mit 
einem von Null vèrschiedenen elektriflclien Tràgheitsmoment <9 
(Grôflenordnung 10“ 26 e.s. e. x cm 2 ). Wir fragen nach der Energie, 
welohe diese Moleküle in einex bestimmten Lage und Orientierung 
zur Oberflache des Kristalls besitzen. Dabei verziobten wir auf die 
vollstandige Durohrechnung für aile môglichen Lagen und Orientiez 
rungen, welohe einigermafien umstândlioh würde. Es soll uns ja 
auoh nur auf die GrôÛenordnung der Adsorptionsenergie ankommen. 
Wir werden deahalb einfach so verfahren, daü wir das Dipol- (bzw. 
Quadrupol-) Molekül in verschiedenen Abstanden gerade senkrecht 
liber ein Ion in der Ekistalloberflâche legen und für die Orientierung 
kleinster Energie die Energie als Funktion des Abstandes von diesem 
Ion bereohnen. Wir betrachten z. B. die Lagen senkrecht über einem 
positiven Ion. Ans Symmetriegründen ist klar, dafl dort die Feld- 
starke senkrecht zur Oberflache geriohtet ist, und zwar von der 
Oberflache weggerichtet ; und weiter, dafi dort in einem bestimmten 
Abstand die minimale Energie für den Dipol der in Eig. 18 b gezeich- 
neten Orientierung entsprioht. 

Wir betrachten nun zunàchst für ein IHpolmoleJcül die Anteile 
U*,e> eûizeln. Wollen wir diese Energien für diese 
Orientierungen und Lagen des Dipola als Funktion des Abstandes 
bereohnen, so ist es zunàchst notwendig, die G-rôfle der elektrisohen 
Feldstarke in Ahhangigkeit vom Abstande z über dem Na-Ion zu 
kennen. Dabei rechnen wir den Abstand z vom Mittelpunkt des in 
der Oberflache gelegenen Nations ans. Diese Feldstârke setzt sich 
an jeder S telle aùs den Feldstarken zusammen 3 welohe die einzelnen 
Ionen dort erzeugen, und die für jedes Ion nach dem CounoMBschen 
Gfesetz berechnet wôrden kônnen. Die Ausrechnung des Feldes ist 
also lediglich eine mathematisohe Aufgabe: ein zweckmâfligeë Yer- 
fahren ftir die Summation der von den einzelnen Ionen, herrührenden 
Anteile der Feldstârke zu finden. Madultog 1 ) hat diese Aufgabe 
gelost und ein Yerfahren angegeben, welches ange-mern die elek- 
trischen Felder von Ionengittem zu bereohnen gestattet- 

Di© MAnsLUBOsoho Méthode ergibt für die l’eldstârke in pn-n ftm Punkte P 
im Abstande z sankreoht über einer positiven Ladung ein es ebenen, quadia- 

x ) Ë. Madhltjwg, Phys. Zs. 19, 524. 1918. 
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an, fL&chenzentrierten Ionemgitters der Gitterkonstante a den Smnmen- 
ruok 1 ) : 

2 jr • 10V ungerade 2 ungerade e ~ 2jr ï i, + mI 7 f 

a 1=1 ni- 1 

die Ladung des positiven Ions ist. Die geeamte Wirkung des Existais 
t man, indexa mon über aile ebenen Gitter des Raumgittera summiert. 
ird der Beitrag E % der zweiten Ebene zur Feldflt&rke E, da die Ladung 
Bnkreoht unter dem Punkte P liegenden Ions —s und der Àbstand des 
:tes P von dieeer Ebene z + aj 2 ist *) : 

— — -4 2 st ■ 10 • 2 ungerade V ungerade e" 2 «VP + !»•(- + — j > 
a 1 = 1 n=i 

preohande Ausdrtioke gelten für die Beitrâge E t der weiteren Ebenen. Die 

OO 

nte Feldflt&rke E wird dann E = 2 Da die Redhen sohnell konver- 

i = l 

n, bo ist die Bereohnung von E relativ sohnell auszuftihren. 

aoh der MAnmjrNGsohen Méthode haben wix den Yerlauf der 
ntarke aenkreoht über einem Ion in Àbhângigkeit vom Ab- 
de z berechnet. Die für einige Abatânde erhaltenen Werte 
in der folgenden Tabelle 5 angegeben. Dort steht in der ersten 
ite das Verhâltnis zja des Abstandes z zm Gitterkonstanten a 
= 6,628 • 10“ 8 für Nad), in der zweiten Spalte der Àbstand z 
dgl und in der dritten Spalte der für die Feldstârke E berechnete 
t. Für sehr kleine Abatânde (zjad) nimmt die Feldstârke 
e wie 1 /z* ab, sie konvergiert gegen den Àusdruck s/z 2 , Man ist 
n so nahe dem Ion, dafl die Wirkung der übrigen, weiter entfemt 
mden Ionen gegen die Wirkung dieses Ions versohwindet. Die 
bande, wo dieses genügend gut gilt, kann man aber wegen der 
Lichen GroBe der Ionen bzw. der Moleküle nioht erreichen. Für 
îere Àbstânde (praktdsoh etwa von zja = 1 / a ab) kann der Yer- 
der Feldstârke mit genügender Naherung durch den Ausdruck 

S^- 4 r 2 jr.l 6 .e' 2 “ y *« (112) 

a % 

jestellt werden. Die Feldstârke nimmt dort exponmtidl mit dem 
tande ab 8 ). Um zu verdeutlichen, wie der Verlauf der Feld- 

Siehe die Formel (15) in der MAnaLtmosohen Arbeit. 

Dabai ist also der Abstand der zweiten Gitterebene von der obersten gleioh 
halben nonnalen Gitterk o nstanten gesetzt; auf die minimale Abwçiohung, 
he davon vorhanden sein wird, brauohen wir keine Rtioksiobt zn nahmen. 

< Man veorifiziert dise leioht ans den oben angegebenen Formol n, kann aber 
Auftreten der exponentiel! en Abnahme in grCÛèrer Entfernung auoh so 


I . . 
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I starke füx kleinere nnd groBere Abstânde sich den angegebeDen 

Iji Grenzausdriicken annabert, sind in der vierten bzw. fünften Spalte 

| der Tabelle noeh die Werte ftir e/z 2 bzw. ftir den Ansdruck (112) 


TabeUe 6. 


!:■ 1 

l , 

V, 

1 

z/a 

2 

z (cm) 

3 

E (e. a. e.) 1 ) 

4 

»/z* (e. B. è.) 1 ) 

S 5 -2*Va£ 

^-2*- 10 - e a 

a (e. a. e.) x ) 


"vT 

0,7035 -ÎO' 8 

9,24 * 10 e 

0,66 -10» 

5,31 • 10» 


V. 

1,407 „ 

1,74 „ 

2,42 „ 

1,56 „ 

!i| 

J *l! 

V. 

2,814 „ 

0,176 „ 

0,604 „ 

0,176 „ 

:üi 

!w j 

% 

4,221 „ 

0,021 „ 

0,268 „ 

0,021 ,. 

!■ 

i\\ 

i 

5,628 „ 

0,002 „ 

0,151 „ 

0,002 „ 


TàbeUe 6. 


1 

2 



4a 

4b 

z/a 

z (om) 



Uo^B 

(erg/Molekül) 

U a, s 

(oal/Mol) 

V~s 


-0,2 -10-“ 

-133000 

-86,2 *10'^ 

-1230000 

7* 

1,407 „ 

-1,74 „ 

- 26400 

- 3,01 

- 43660 

V. 

2,814 „ 

-0,176 „ 

- 2630 

- 0,031 

- 448 

V. 

4,221 „ 

-0,021 „ 

- 304 

- 0,00043 „ 

- 0 

1 

6,028 „ 

-0,002 „ 

- 30 

- 0,0000046 „ 

- 0,006 


£ 

Î 

[| 

z/a 

6a 

(erg/Molektil) 

6b 

u»3 

(oal/Mol) 

0a 

Ue t B 

(erg/Molekül) 

0b 
üe b 

(oal/kol) 

7a 

Ü&,B 

(erg/Molekül) 

7b 

ÜQB 

(cal/Sïol) 


T. 

-0,624-10-“ 

-9030 

-28 • 10-“ 

-406000 

-4,2 -10"“ 

-00760 

f 

V* 

-0,09 „ 

-1300 

- 3,35 „ 

- 48600 

-0,13 „ 

- 1880 


V. 

-0,011 „ 

- 169 

.- 0,276 „ 

- 3990 

-0,004 „ 

- 68 

J 

•/« 

-0,0032 „ 

- 40 

— 0,033 „ 

- 481 

—0,0006 „ 

- 7 

y 

1 

-0,00141 „ 

- 20 

— 0,0033 „ 

- 48 

-0,00012,, 

- 2 


Mit dem Absolutwert' der Feldstarke baben wir auoh die Ener- 


Ê ; g* 6 einea Dipols vomMomente p in seiner Lage II (s. Fig. 18 b) 

| verstehen: Man kann daa Gitter ala einen Pol unendlioh hoher Ordnung auf- 

| fassen. Daa Potential einea Pois erster Ordntmg (einea Ions) nimmt ab wie 1/r, 

l daa einea Pola zweiter Ordnung (einea Dipola) wie l/r a , einea Pois dritter Ord- 

| nung (einea Quadrupola) wie 1/r* naw. Ptir daa Potential einea Pola unendlioh 

\ hoher Ordmmg wird alao eine Exponenti alfunktion die Abnahme dea Potentiala 

j und damit auoh der Peldat&rke mit dem Abstânde daretellen. 

| 2 ) 1 e.a.e. der Feldstftrke = 300 Volt/onu - 
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leinster Energie; aie betrâgt TJ^s = — jllE. Um îhre Grôflenord- 
img zu bekommen, néhmen wir fi = 10” 18 e.s. e. xcm an. Dann 
rgeben sioh die in Tabelle 6 in der dritten Spalte angegebenen 
/erte fiir U^jg, gemessen in erg/MoleküL Spalte Sb enthilt diese 
farte ansgedriickt in cal/Mol (1 erg/Molekül = 1,446 ■ 10 1 * cal/Mol). 
palte 1 und 2 enthalten wieder daa Verhaltnis zja des Àbstandes 
ix Gitfcerkonstanten bzw. den Abstand z in cm. Die Energie U^s 
Lmmt natürlicb ebenso wie die Eeldstarke fiir grôBere Abstânde 
cponentiell mit dem Abstânde ab. 

Der zweite Anteil der Energie U aiEi welcher von der Polarisier- 
arkeit des Moleküls berrübrt, kann min ebenfalls leicht berechnet 
erden, demi ex ist gegeben dnrcb: 

v a , B 

Ir nirrunt für grôBere Abstânde exponentiell ab, und zwar doppelt 
:> Btark wie die Eeldstarke. Wir setzen ftix die Polarisierbarkeit die 

bôBenordnung*^ = 10" 34 cm 3 ein und bekommen so die in Spalte 4a 

ngegebenen Werte für U a , a ala IWktion des Abstandes in erg/Mo- 

l x 

iktil. Spalte 4b gibt die entsprechenden Werte in cal/Mol. — wird 

Ji 

u aügemeinen ein Mébrfaches von 10“ ** sein, und so wird Ent- 
precbendes auch für die Werte von Z 7 a, a gelten. 

Es bleibt noob der dritte Anteil ü^a der Energie zu betrachten, 
relcber davon bérriihrt, dafi der Dipol die ïonen des Kristalls 
lolariaiert. Es würde keine prinzipiellen Scbwieodgkeiten bieten, 
iesen Anteil dnrcb Sommation iiber die einzelnen Ionen zu be- 
eobnen. Indessen würde die Ausreobnung fti’nig grmn.Qftn nTngtATiflIip.Ti 
r erden. Da es uns hier nur auf die Grôûenordnung dieser Energie 
nkommt, wollen wir aie auf Grand eines einfacben Bildes ab- 
cbâtzen: Wir seben von der molekularen Struktur des Kristalls ab 
md nebmen an, da.fi die Ladungen im Kristall vollkominen frei 
'ersohiebbcb seien, d. b. daB der Kristall als Leiter angeseben 
rerden tonne. Die Werte, weldbe wir dann für die Energie er- 
Lalten, werden zwar keine groÜe Genauigkeit beansprucben kônnen 
ibr Absolutwert wird zu grofi ausf allen), aber doob die GrôBen- 
xrdnung und die Abbangigkeit vomi Abstânde einigermafien richtig 
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wiedergeben. Auf Grand dieses, zuerst yon Dïïbyïï 1 ) zugrunde ge- 
legten, auch von Lorbkz und Lande 2 ) sowie von Jaqttbt 3 ) be- 
nutzten Bildes ist es einfacb, diese Energie abzuschâtzen. 

Nach W. Thomson kann nâmlioh die Potential- und Feldverteilung 
und damit die Energie einer Ladung e, die sich. im Abstande z senk- 
recht liber einem Punkte P einer ebenen Leiteroberflâche befindet, 
bo bereohnet werden, als ob der Leiter nioht vorhanden ware und 
dafür im Abstande z senkreoht unter dem Punkte P der Oberflâche 
sich eine gleich groBe Ladung von entgegengesetztem Vorzeichen 
befànde. Da diese Ladung gewissermaÛen das an der Oberflâche des 
Leiters gespiegelte Bild der wirklichen Ladung ist, so nennt man die 
THOMSONsche Méthode zur Berechnung der Feldverteilung (und da- 
mit der Energie) die Méthode der ,,elektrisohen Bilder". Da ein 
Dipol aus zwei Ladungen aufgebaut ist, so gilt für die Berechnung 
der Energie des Dipole der THOMSONsche Satz für jede Ladung des 

Dipols einzeln, und es kann 
aJso die Energie des Dipols 
gegenüber dem Leiter ein- 
fach als die Energie zweier 
Dipole aufeinander bereoh- 
net werden. Für eine belie- 
bige Lage und Orientierung 
hat man einfaoh den Dipol 
an der Leiteroberflâche zu 
„spiegeln“, beim Spiegel- 
bild das Vorzeichen der Ladungen zu vertauschen und nun die 
Energie der beiden Dipole aufeinander zu bereohnen. Wir geben 
die so zu berechnenden Werte wieder nur für die Orientierung 
kleinster Energie als Funktdon des Abstandes z von der Ober- 
flâche an. Die Energie hat, wie leicht zu sehen (bei bestimmtem 
Abstand), ihxen kleinsten Wert, wenn der Dipol senkreoht zur Ober- 
flâche steht. 

Ist i der Abstand eines senkreoht zur Oberflâche orientierten Di- 
pols von der Oberflâche, so ist h = 2z der Abstand des Dipols von 

*) P. Dbb*b, Phymoa 1 , 302. 1021. 

a ) B. Lobbnz und A. Landé, ho. S. 66 unter 1 ). 

8 ) E f Jaqubt, 1. o. S. 66 mater 
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seiaem Bilde (a. Kg. 19). Das Bild erzeugt an der Stelle des Dipols 


alflo nach (91) das Potential 

$* = - 


h a 


und die Feldataike 




d0 B 

dh 


2 fi 

T?' 


Die Energie des Dipols in diesem Falle ist nach (93): 


TT fi, B = /“■©* = 


2 fi 2 

h* 


]*_ 

4z® ‘ 


Disse Energie U^b ninunt also mit der dritten Potenz des Ab- 
standes ab. 

Setzen wir Merin für y, die Grôdenordnung 10" “ ein, so bekommen 
wir für die varschiedenen Abstande die in Spalte 5a der Tabelle 6 
angegebenen Werte für diese Energie in erg/MoleküL Spalte 5b 
gibt dieselben Werte in cal/Mol. 

Ehe wir diese Ergebnisse diakutieren, führen wir nooh die Ergeb- 
nisse für den Fall an, daû wir nicht ein Dipolmolekül, sondern ein 
Quadrwpobnolekiil haben (mit emem elektrisohen Tragheitsmoment 6*). 
Analog wie beim Dipolmolekül haben wir drei Anteile für die Ad- 
sorptionsenergie: die Energie TJ e, b > welche der starre Qnadrupol im 
Eelde des Kristalls besitzt; die Energie TJ a ,s> welche das Molekül 
infolge seiner Polarisierbarkeit im Eelde des Kristalls besitzt; und 
die Energie TJ s,b> welche davon herrührt, daû das Eeld des Quadru- 
pols die Ionen des Kristalls polarisiert. Die Energie des Quadrupols 
jm inhomogenen Eelde des Ki-iatoll» ist von der Orientierung des 
Quadrupols abhangig. Sie ergab âch nach (96) zu: 

_ _ 6> 
u ~ 2 dl * 

wo ©< die Komponente der Eeldstârke in der Eiohtung 1 des Txàg- 
heitsmomentes und ô®t/5l der pro LSngeneinheit gereohnete Zu- 
wachs dieser Komponente in Eiohtung von I ist. Wollten wir also 
die Abb angiglr siti der Energie eines senkreoht üher einem Ion ge- 
legenen Quadrupols von der Orientierung kennen, so braubhten wir 
nicht nur die Komponenten von © (d. h. hier JE), sondern auoh nooh 
-die Ableitungen der Komponenten der FeldstSrke in den versohie- 

Httokél, Adsorptdon und Eapfllarkondanmtion. 9 
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denen Eiohtungen. Ohne diese naher zu untersuchen, kônnen wir 
aber jedenfalls sagen, daJ3 die GrôBenordnung der Energie Ve, b 
eines Quadrupols im Felde des KristaUs diejenige des Ausdrucks 


9 dE 
üe ' E= 2~dï 


sein wird. Es genügt für uns also, wenn wir die GrôBenordnung 
dieses Ausdrucks betrachten. Dieser nimmt für grôBere Abstande 
ebenso wie die Energie TJ für den Dipol exponentiell mit dem Ab- 
BE 

atande ab, denn für - 3 — ergibt sioh ans ( 112 ): 


dE 

dz 


-^( 2 «)*y 2 • 16 ■ 


- 2 TT V2 — 

e a 


Setzen wir für 9 seine GrôBenordnung ein, indem wir etwa an* 
nehmen: 



so erkalten wir die in der Tabelle in Spalte 6 a angegebenen Werte 
für Ue t s in erg/Molekül. Spalte 6 b gibt die entsprechenden Werte 
in cal/Mol. Wie man sieht, ergibt sich für U s , b dieselbe Grôflen- 
ordnung wie für die Energie Z7 A E beim Dipol. 

Der Anteil U œtS der Energie, welohen das Molekül infolge seiner 
Polarisierbarkeit besitzt, ist für Dipol- und Quadrupolmoleküle von 
derselben GrôBenordnung, da als das Molekül oharakterisierende 
Kônstante hier nur die Polarisierbarkeit « maBgebend ist. 

Es bleibt noch der Anteil î 7© ijB , weloher davon herrührt, daB 
der Quadrupol die Ionen des KristaUs polarisiert. Er kann wieder 
nach der Méthode der elektrischen Bilder abgeschatzt werden. Man 
erhâlt dann für diese Energie den kleinsten Wert, wenn der Quadru- 
pol sehkxecht Zur Oberflaohe gerichtet ist; die Abhângigkeit diesés 
Wertes vom Abstande z ist gegeben durch 1 ) : 


16 0 


sein Absolutwert nimmt mit der ftinften Potenz des Abstandes ab, 
also starker als die entsprechende Energie beim Dipol. Setzt man 


1 ) In analoger Weise wie für den Dipol zu bereohnen. 
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0 

wieder — = 10“ M , so bekommt man die in Spalte 7 a der Tabelle 6 
2 

eingetragenen Werte füx Ue t B in erg/Molekiil. Spalte 7b gibt die- 
selben Werte in cal/Mol. 

§ 7. Àllgemeine Bemerkungen über die elektrische Deutung der 

Adsorptionskrâfte. 

Betrachtet man die in der Tabelle 6 dargeatellten Ergebniflse im 
Zuaammenhang, so fâllt vor allem eines auf : Allen Anteilen der 
Energie ist eine sehr starke Àbnahme mit der Entfemung gemein- 
sam. Das steht in Einklang mit nnseren bisher benntzten Vorstel- 
lungen. Eür die Adsorbierbarkeit eines Gases wird es u. a. also wesent- 
lich daxauf ankommen, wie nahe seine Molekiile an- die Oberflache 
herankommen kônnen; wenn man an dem Bilde festhàlt, das die 
Moleküle als harte Gebilde betrachtet, so hat man also die Grôfle 
und Form der Moleküle als füx die Adsorbierbarkeit wesentlich in 
Betracht kommende GrôBen anzrusehen. Nehmen doch z. B. zwischen 
der Entfemung z = 1,4 • 10" 8 und z = 2,8 • 10" 8 cm die Energien 
nm das 10 fâche und mehx ab. 

Wir stellen nun zun achat fest: Die GrôBenordnung der hier be- 
rechneten Energien stimmt für Abstânde von der GrôBenordnung 
eines Molekülduxchmessers 1 ) mit der GrôBenordnung der Adsorptiôns- 
energien, wie aie ans den gemessenen Adsorptionswâxmen und der 
Temperatuxabhângigkeit der Adsorption für Meine adsorbiexte 
Mengen erschlossen wuxde, überein. Nehmen wir etwa einen Ab- 
stand von 2,8 * 10" 8 cm als Molekülduxchmesser an, so ist für diesen 
z. B. die GrôBenordnung der Gesamtenergie für einen Dipol: 

(Up'B + Ua,B + U MiB ) 2 • 10" 18 erg/Molekül sâ 3000 cal/Mol. 
Dies s timmt mit der früher angegebenen GrôBenordnung der Ad- 
sorptionsenergien überein. 

Die hier bereohneten Energien beziehen sich auf den Fall des 
ELochsalzkristalls, den wir deshalb gewâhlt haben, weil wir hier 
das elektrische Feld in der N&he der Oberflâche èinfach bexeôhnen 

!) Wir mûfisen hier den MolekÜldurcAwiasfler nehmen, da der Abstand . 
vom Mittelpunkt der in der Oberflâohe des Kristalls gelegenen Ionen ans 
gereohnet ist. 


9 * 
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konnten. HieT treten, wie die Tabelle G zeigt, die Polarisierungs- 
und Bildenergie fiir in Betraclit kommende Abstnnde gegen die 
Orientierungsenergie zurück. Es ist von vornkorein nickt gesagt, 
daB dies in allen l'allen so sein wird. Der NaCl-Kristall ist au» Ionen 
aufgebaut, und es ist deshalb zu erwartcn, daB die elektrisclien Felder 
in der Nâhe der Oberflache bei ihm besonders groB sind. Für andere 
Àdsorbentien kônnte der Fall anderB liegen. Allés in allem aber 
zeigt das Résultat, daB man von vomlierein keine oinfaelie Deutung 
der Adsorptionsenergie wird erwarten kônnen, sondern diese im 
allgemeinen komplizierter Natur sein wird. Wir hieltcn es für nütz- 
lich, dieses an einem konkreten Falle aufzuweisen. Natiirlich ist 
klar, daB die hier gegebenen Resultate nur den Wert oiner Niiherung 
baben kônnen. Denn es ist z. B. für Dipolc so gerechnet worden, 
als ob wir das Molekül ersetzen konnten durcli zwei unendlich groflo 
Ladungen in unendlich kleinem Abstando. Das ist aber für Àb- 
stânde, welche mit den Dimonsionen des Molcküls vergleichbar sin<l, 
nur eine ’rolie Naherang. Ebenso ist dio Polariaationacnergio so 
bereohnet worden, als ob sich das Molekül in einem homogcnen Felde 
bofande, wahrend doch in Wirklichkeit die Feldstürke über die 
Strecke einer halben Gittorkonstanten ihr Yorzeiolien wechselt. 
Dennooh aber wird diese Art der Berechnung durchaus die richtige 
GrôBenordnung liefem. 

Zu den hier angoführten Überlogungen wurdo ich durcli die Tnt- 
Bache veranlaBt, daB die verschiedenen Autoren für dio Erklarung 
der Adsorptionsenergie verschiodene Ursaclicn in den Vordergrund 
der Betraohtung gerückt haben. 

Langbcuxb 1 ) betrachtet die Adsorption als zustande kommend 
wesentlich durch die Wirkung zwischen den >5 uügesüttigton Kraft- 
feldem“ der in der Oberflâche des Adsorbens liogcnden Atome 
(oder Ionen) einerseits und der adsorbierten Moleküle andereraeits. 
Er will deshalb die Adsorptionskrâfte als „chemischo Krilfte“ auf- 
fassen. Unser Versuch, soweit er die Adsorptionsenergie durch die 
Orientierungs- und Polarisierun gsenergie deutet, stimmt mit dieser 
LANGMiTiBschen Auffassung der Sache nacli durchaus üborein. Nur 
môchten wir diese Krâfte lieber nicht „chemisch“ nonnen, ebenso 

!) I. Laitqmuir, 1. o. S. 4 unter x ). Diese Auffassung ist sehon früher von 
F. Hàbbjb vertreten worden. (F. Habhr, Journ, Soc. Chem* Ind. 33, 50. 1014.) 
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wie man das auch nicht bei den vast dur WAAnsschen Kohaaions- 
krâften tut. 

Debyïï 1 ), Lorenz und Lande 8 ) sowie Jaqtjet 3 ) haben für die 
elektrische Deutung der Adsorptionskraite von der Einwirkong des 
vom Àdsorbens herrühxenden Feldes auf die adaorbierten Moleküle 
abgesehen und die Adsorptiouafaâfte auf die durcb das Feld des 
Molekiils hervorgerufene Polarisation der Atome des Adsorbens 
zurückzuftihren gesuoht. Sie berechneten diese dann, wie das auch 
hier gescheben ist, naherungsweise nach der Méthode der elektrischen 
Bilder, indem sie das Adsorbens als Leiter ansahen. Unsere Rech- 
nungen zeigen, daB man im aUgemeinen von der Wirkung des vom 
Adsorbens herrühxenden elektrischen Feldes nicht wird abaehen 
diirfen. 

Schliefilich hat lira 4 ) einige Arbeiten verôffentlioht, in denen er 
einen Zusammenhang zwischen der Adsorbierbarkeit der Gase und 
durer Dielektrizitatskonstante diskutiert. Soweit es sich um Gase 
handelt, welohe keine festen Dipole besitzen, kann der Standpunkb 
fTiTTNS so aufgefaBt werden, daB er für die Adsorptionsenergie wesent- 
lich die Polarisation verantwortlich macht, welche die Moleküle im 
Fdde des Adsorbens erfahren. FaBt man aber die gesamte Wirkung 
des elektrischen Feldes des Adsorbens auf die Moleküle ins Auge, 
wie das hier geschehen ist, so erkennt man, daB keineswegs die Po- 
larisierbarkeit der Moleküle (d. h. bei Molekülen ohne feste Dipole 
dure D.K.) die einzige mafigebende Konstante sein kann. Fin-mai 
cnufi es für die Polarisationsenergie selber auf den Abstand ankommen, 
auf den sich die Moleküle der Oberflache nahem kônnen, denn die 
Polarisationsenergie niromt sehr stark mit dem Abstande ab. Wedter 
iber müssen neben der Polarisationsenergie die Qrientierungs- 
energien berücksichtigt werden, die im Mittel über aile Orientderungen 
keineswegs verschwinden, da sie groB gegenüber der mittleren Energie 
1er Temperaturbewegung sind. Falls es sich um Moleküle mit festen 
Dipolen handelt, konnte man zunachst meinen, daB diese Orien- 

!) P. Dhbïb, 1. 0. S. 128 unter *■). 

*) Bu Lokhqtz und A. Lande, 1. 0. S. 68 miter x ). 

8 ) E. Jàqubt, 1. 0. 6. 66 unt$r a ). 

*) B. Iimr, Pfa£L Mag. (6) 48 , 192. 1924; ibid. 60 , 1144. 1926; Zs. f. Phys. 
33 , 436. 1926; PhyB. Zs. 26 , 497. 1926; vgL auoh W. Tàrasofï, Phys. Zs. 
36 , 369. 1924. 
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tierungsenergie, da sie auch für die D.K. neben der Polarisierungs- 
energie maûgebend ist, durch die D.K. mitgef&Bt werden kônne. In- 
deasen geht diese Orientierungsenergie in die D.K. und in die Ad- 
sorptionsenergie in ganz verschiedener Weise ein: Denn bei der D.K. 
ist sie klein, bei der Adsorptionsenergie bingegen groû gegen die 
mittlere Énergie der Temperaturbewegung. 

Man wird dater einen so einfachen Zusammentang zwiscten D.K. 
und Adsorbierbarkeit der Gase, der weder die Dimensionèn der Moleküle 
noch sonst weitere für sie charakteristiflche Grôfien enthâlt, wie ihn 
ImN glaubt aufweisen zu konnen, keineafalls erwarten dürf en. In der 
Tat zeigt sict auoh bei naherer Untersuchung der Tumscten Kesultate, 
dafl die von ibxa geforderte einfaohe Beziebung keineswegs bestett 1 ). 

Die nioht ganz durotsîottigen Prâmiasen und Reohnnngan der ImiNsohen 
Arbeiten laufen, wie mir sohemt, im weeentliohen auf folgendes hinaus: In 
der N&he der Oberfl&ohe fftllt der Absolu twert der vom Adsorbens berrühren- 
den Feldstfixke E in der Weise mit der Entfemnng ab, daû ihr Quadrat liuear 
von einem Maximalwert E J auf den Wert Nnll abnimmt. An einer Stelle dieees 
Feldee bat jedea Molekül eine Energie, welohe gegeben ist duroh: 



wo # die Polarisierb arkeit des Moleküls ist (diese wird auB der D.K. bereohnet, 
was für Moleküle mit festen Dipolen nioht zulâasig ist). Das Quadrat der 
Feldstàrke im Abstande z ist dabei gem&fi dem linearen AbfaJl: 


■ - [ i - f 


(für » von 0 bis Ô) f 


wo à den Abstand bedeutet, für welohen E % auf Null abgefallen ist. Die 
pro cm* Oberfl&Qhe adsorbierte Menge wird dann naob dem Maxw^ll-Boltz- 
MAimsohen Prinzip: a 


n */{ e 2 kT [ 1_ â]_ J 


dz. 


wo vom kleinsten Abstand d, auf den aiob das Molekül nfibem karm, bis zur 
Reibbweite <5 des Feldee zu integrieren ist. Die Intégration ergibt: 
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a* = n* * 

e s txv t)-i 

* B% 1 
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- n* (Ô - d), 


oder unter gebürigen Yemaoblftaeigungen und logaritbmiert (a */n* » a/» 


geeetzt): 
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x ) BetreffB einer Kritik der tbermodynamisoben Überlegungen von Tr.mr 
s. Cassel, 1. o. S. 48 unter a ). 
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Hierin kommt neben « nux no ch der Molekülradius d ois das Molekül 
oharakteriflierende Konstamte yor. Die übrigen Konstanten (E J und d) oha- 
rakteriaieren das Feld des Adsorbens. Der Molekülradius spielt nux dann 
keine Rolle, wenn die Reiohweite 3 des Feldes grofl gegenüber dem Molekül- 
radius ist. Nimmt man diee einmal mit Tt.ttv an, dann kann d/3 neben 1 ver- 
naohlâssigt werden. Setzt man dann nooh (was nux für Moleküle ohne feste 
Di pôle zulassig ist) 

« = <^ 10flb > 


ein, so wird, wenn die D. K. für versohiedene Gase mimer für den Normal- 
zustand genommen wird, wo das Molvolumen M/g für aile Gase das- 
selbe ist: 


log^. + l 0g (2)_l ) = ^ + (i)_l ) 5, (118) 


mit A und B als zwei für das Adsorbens charakteristisohen Konstanten, die 
sich in einfaoher Weise duroh E\ und 3 ausdrüoken. Sie enthalten femer 
nooh die Temperatur, was uns hier aber augenblioküch nioht intereesiert. 
In A kommt Bohliefllioh nooh die unbekannte Oberflftohe von 1 g Adsorbens 
vor, da a statt a gesohrieben ist. 

(113) ist im wesentliohen die Irjrysohe Formel 1 ). Hiemach sollte a/n für 
vetraohiedene Gase bei demselben Adsorbens und derselben Temperatur ledig- 
lioh duroh die D.K. des Gases bestimmt sein. 

Die Prüfung dieser Formel, wie sie I um vomimmt, ist nun in zweierlei 
Hinsioht nioht emwandfrei. Erstens wird die Prüfung vorgenommen für ad- 
sorbierte Mengen, welche so groû sind, daû lûngst keine Proportionalit&t mehr 
zwisohen a und n besteht, wfihrend die Gültigkeit der Überlegungen (wenn 
man ihre Prâmissen als riohtig ansieht) auf das Gebiet besohr&nkt ist, wo 
Proportionalitât besteht. Zweitens aber nimmt Juin die Prüfung so vor, daû er 
die Werte der linken Seite von (113) (entnommen ans den für gleiche Tempera- 
turen gemessenen Werten von a/n und den Werten für die D.K.) für die ver- 
sohiedenen Gase auftrftgt als Funktion von D — 1 , und zusieht, ob, wie es die 
Formel (113) verlangt, sioh eône gerade Linie ergibt. Ans der Tatsaohe, daû 
die Pnnkte für die versohiedenen Gase tatsâohlioh nahe auf einer geraden 
Linie liegen, aohlieût Itjtk, daû der duroh seine Formel geforderte Zusammen- 
hang tatsaohlioh erfüllt soi, Dieser Sohluû ist aber nioht stiohhaltig, demi diese 
Méthode der Prüfung ist sehr unempfindlioh. Man erkennt das folgender- 
m&ûen: Andere ioh a/n bei konstantem B — 1 um 3 (a/n), so wird die Ànde- 
rung der linken Seite von (113): ' 

■ îi 

a 9 
n 

d. h. gleioh der relativen Anderung von a/n. Da aber B — 1 hur wenig von 
Null versohieden ist, so kommt selbst eine grofie relative Anderung von a/n 
neben log(D — 1) prozen tuai nux wenig in Betraoht. D. h., aber, die Purikte 

x ) Bei Ilot steht beidemal an Stelle von B ■— 1 der Ausdruok (B 1)/D. 
Da aber D nahe gleioh 1 ist, spielt das keine wesentliohe Rolle. 
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werden auoh durm nooh nahe auf einer geraden Ldnie liegen, wenn a/n prozentual 
stark ver&ndert wird. Das erkl&rt anoh, dafi es ganz gleidhgültig iflt, ob die 
riohtigan Werte fur a/n (welohe dem Gebiet entnommen sind/wo a proportio- 
nal n iflt) oder andere Weorte für à/n emgeaetzt werden. Es kann ohne weiteres 
a/n um 100% ge&ndert werden, ohne dafi diee in der gew&hlten Darstellung 
durch grôflere Àbweiohungen von der Geraden znm Aufldruok kommt. Es 
bœteht also, wie zu erwarten, in der Tat kein einfaoher Zusammenhang 
zwischen der D.K. und der Adsorbierbarkeit der versohiedenen Gase. Ein 
gewisser Parallelismus ist allecrdingB vorhanden, da im groÛen und ganzen 
mît z unehmenden Molekûlvolumen sowohl die P o l a ri si e rbarkeit wie die elek- 
triflchen Konstanten (elektriflohen Haupttrftgheitsmomente) znnehmen werden. 
Dooh Ififi t fidoh nieht etwa eû ™ beetimmte Reihenfolge der yerBohiedenen Gase 
angeben, welohe für die D.E. und die Adsorbierb arkeit genau diesel be wâre. 

Es bleibt nnw mrn nooh zu diskutieren, ob wir auf Grand der- hier 
gegebenen Anflchauungen liber die elektriscbe Natur der Adsorptions- 
brâfte das besondere Verhalten der Dipolgase, wie S0 2 , NH S , ver- 
stehen konnen, welcbes dadurch z nm Àusdruok kam, dafi sicb die 
Temperaturabbàngigkeit der A nf ang sneigungen der Isothermen nioht 
mit Hilfe einer temperaturuxLabbângigen Adsorptionsenergie (und 
Wirkungsweite) daxstellen liefien, wie das die Krümmung der ent- 
spreohenden log (l/TJ-Kurven der Fig. 8 zeigt. Von den in jener Figur 
eingezeichneten Gaaen wiaaen wir, dafi nui die Gase SO a , NHg, 
HjjO, CO, C0 2 feste elektrisoheDipole tragen (vgl. Tabelle 4, S. 115). 
Die Dipohnomente von CO, C0 2 sind dabei bedeutend kleiner als 
die Momente der übrigen drei Gase. Eine ausgesprocbene Krümmung 
zeigen nui die Kurven für S0 2 (an Kieselsâuregel) und NHg (an 
Kohle); bei H 2 0 liegen die Beobacbtungen bei zu nahe benachbarten 
Temperatoren, um über das Vorhandensein einer Krümmung ent- 
soheiden zu konnen. Es liegt mm nahe, an einen Zusammenhang 
dieser Krümmung mit der Dipolnatur der betreffenden Gase zu 
denken. 

Wir haben sohon früher (§ 2 des II. Kapitels) die Punkte diskutiert, 
welohe für eine solohe Krümmung verantwortlioh gemacht werden 
konnen und fanden, dafi hierfür drei Punkte in Betracht kamen: 
1. Die kontinuierliehe Abnahme der Adsorptionsenergie mit der 
Entfemung; 2. die Abhângigkeit der Adsorptionsenergie von der 
Orientierung des Moleküls* 3. die Yersohiedenwertigkeit der ver- 
sohiedenen Stellen der OberfLàohe. Den Punkt 3 wollen wir hier von 
der Diskossion ausschliefien; man sollte von ihm erwarten, dafi er 
für Moleküle mit und ohne feste Dipole in Betracht kâme. 
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Die gleickzeitige Berfickaichtigmig der Punkte 1 und 2 für Dipol- 
gase ifit von Lobbnz nnd Landb 1 ) vorgenommen worden, unter der 
Voraussetzung, daB für die Adsorptionsenergie die „Bildenergie“ 
maBgebend sei. Loejœnz nnd Landb kommen zu dem SchluB, 
daB die Berücksichtigung dieser beiden Punkte nicht von wesent- 
liobem Belange für das Résultat ist. In déni der Beobachtung ge- 
wôhnlicli zugângliohen Temperaturbereich, wo die Adsorptionsenergie 
groB gegen die mittlere Energie der Temperaturbewegung ist, 
wird nâmlicb die Energie, welche ein Dipol in seiner aiisgerichteten 
Lage minimaler Energie hat, ürem Absolutwert naeh so groB gegen 
die Energie der Temperaturbewegung, daB die Lagen mit kleinerem 
Absolutwert der Energie demgegenüber nur sehr selten vorkommen. 
Ebenso nimmt die Energie so stark mit der Entfemung ab (dieBild- 
energie mit der dritten Potenz), daB fast nur die Energie des Dipols 
in der Mining alentfemung eine Rolle spielt [vgl. unsere Résultats 
(110b) und (83 a)]. Bezeichnen wir mit 9 o 0 den Absolutwert der 
Energie eiues ausgeriohteten Dipols in der Minimal entfemung (bei 
Berührung der Oberflache), so liefert die gleichzeitige Berücksich- 
tigung der Abhangigkeit der Energie von der Orientierung und dem 
Abstand nach Lokbjnz und Laetdb! für log y an Stelle von (83 a) 
unter der Voraussetzung, daB <p 0 > ÆT sei, den Ausdruck: 

log y = oonst + - 2 log , (114) 

oder füi die Neigung der log y ( 1 /T)-Kuxve an Stelle von (84): 

Ï = ^--2T. (114a) 

I 

Im Gebiet <p 0 >RT wird ako die Neigung nur wenig mit 1 /T 
variieren. 

Eine analoge Reobnung kann man ausführen für den Eall, daB für 
die Adsorptionsenergie nioht lediglich die Bildenergie maBgebend 
ist, und wird dan-n zu einem ahnlicben Résultat gefülrt. Stets ergibt 
aidi, daB die Berüoksiclitigung der Abbângigkeit der Energie von 
Orientierung und Abstand für tiefere Temperaturen nur von un- 
wesentlichem Belange ist. Es erscbeint also merkwürdig, daB die 

*) R. Loehnz und A. LAiroâ, 1. o. S. 66 unter 1 ). 


d log 
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TTrtiTnrmmg der Kurven für S0 a und NH 3 so stark ist. Sie liegt zwar 
im riohtigen Sinne, ist aber grôfier, als man erwarten sollte 1 ). Wahr- 
scheinlich spielt hier die Unsicherheit mit, mit welcher die Extra- 
polation für die Anfangsneigungen der Isothermen bei tiefen Tem- 
peratuxen behaftet ist, wo a stark mit n ansteigt, und die Abweichungen 
von der Proportionalitat sohon bei sebr kleinem n auftreten. 

Fassen wir das Ergebnis miser er Untersucbungen über die elek- 
trisohe Natur der Adsorptionskrafte zusammen, so müssen wir fest- 
stellen, daÛ für die Adsorptionsenergie eine Reihe von GrôJBen in 
Betracbt kommen, welche das Adsorbens undwelolie die adsorbierten 
Moleküle cliarakterisieren. Diese Grôfien gehen in keiner einfachen 
Weise in die Adsorptionsenergie ein. Je naob dem gerade vorlie- 
genden Fall kann der Einfhifl dieser oder jener Grôfle mehx in den 
Vordergrund treten. Ein besonderes Verhalten der Gase mit Dipol- 
molekülen çcheint unverkennbar. Yon besonderen Interesse dtirfte 
von diesem Standpunkte aus auch eine nahere Untersuohung des 
Yerhaltens der Edelgase sein. 


§ 8. Der Zusanunenhang der Adsorptionskrafte mit den VAN 
DER WAAIiS schen Kobâsionskraften. 

Es bleibt uns nun nocb. übrig, den Zusa.mmenb.ang zwischen der 
Adsorbierbarkeit der Gase und ihrer Kondensierbarkeit zu disku- 
tieren. Auf einen solohen Zusammenhang ist schon soit lângerem 
[besonders u. a. von Anumnmjs*)] hingewiesen worden. Wir haben 
auob schon kurz auf ihn aufmerksam gemacht, aJs wir die charak- 
teristische Adsorptionstemperatiir mit der kritdschen Temperatur 
der Gase vergliohen und einen gewissen Paraüelismus zwischen diesen 
aufwiesen (s. Tabèlle 3, S. 66). Ganz grob gesprochen bedeutet 

1 ) Lobhnz und Landb haben gerade aus der Tatsache, dafî die Berüok- 
siohtigung der Abh&ngigkeit der Energie von der Orientierung fur Dipol- 
moleküle so wenig an dem geradlinigen Verlauf der log y(l/ T)-Kurve ândert, 
gesohloflsen, dafî ein nahe geradliniger Verlauf nieht gegen die Annahme f ester 
Dipole sprâohe, wie das gelegentlioh (von Etjokhost) behauptet wurde. Sie 
zogen indes zur Diskussion ihres fflr Dipolgase abgeieiteten Résultats nur 
Versuohe mit Gasen héran, déren Moleküle keine feston Dipole tragen. Sonst 
wftre ihneh wahrsohednlioh kufgef allen, dafî bei den Dipolgasen eine Krümmung 
vorhanden zu sein soheint, die grôfler ist, als ihre Reohnung liefert. 
a ) Sv. Abbotntus, 1. o. S. 6 unter *). 
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dieser Zusarümenhang, daB im aUgemeinen diejenigen Molekiile, 
welche aufeinander starkere Krafte ausüben, auch auf die Molekiile 
aines anderen Stoffes (des' Adsorbens) starkere Krafte ausüben 
werden. Es sind verschiedentlicb Versuohe gemacbt worden, diesen 
Zusammenbang quantitativ zu erfassen. Aile diese Versuobe baben 
aber nur zu mehr oder weniger qualitativen Regeln geftihrt, die 
immer auoh gewisse Ausnahmen enthielten. 

Yom Standpunkte des Expérimentes aus wird man nattirlich zu- 
erst immer nacb Beziehungen zwischen direkt beobachtbaren GrôBen 
sucben. Das Ziel wird dabei sein, schlieBlich zu Grundvorstellungen 
zu gelangen, welche môglichst viele Erscheinungsgebiete umfassen. . 
Wir haben hier den Versuch gemacht, von den Grundvorstellungen 
liber die elektrische Natur der Molekularkrâfte aus, wie sie sioh 
auf den verschiedensten Gebieten bewahrt haben, ein Verstândnis 
fur die Natur der Adsorptiônskrâfte zu erlangen. Andererseits haben 
wir auch die verschiedenen AuBerungen der Molekularkrâfte von 
dem hier eingenonnnenen Standpunkte aus schon frtiher kurz dis- 
kutiert (§ 5 dieses Kapitels). Dabei hatten wir die Diskussion der 
ÀuBerungen der Molekularkrâfte, wie aie in den Abweichungen der 
Gase vom idealen Verhalten zum Ausdruck kommen, noch auf spàter 
verschobeiL Diese Diskussion soll an dieser Stelle nachgeholt werden 
mit Rücksicht darauf , d&B gerade auf den Zusammenhang zwischen 
diesen ÀuBerungen und der Adsorbierbarkeit der Gase besondets oft 
hingewiesen worden ist. 

Will man solche Zusammenhânge diskutieren, so ist es das Ge- 
gebene, von einfachen Grenzfallen auszugehen. Also, was die Ad- 
sorptionserschednungen anlangt, von dem Grenzfall kleiner adsorbier- 
ter Mengen, wo die Erscheinungen nicht schon duxch die Wirkung 
der adsorbierten Molekiile aufeinander kompliziert sind. Demi es 
kann die Yerhàltnisse nur trüben, wenn man gleich von dem Gebiet 
grôfierer adsorbierter Mengen ausgeht, wo solche Komplikationen 
Platz greifen. Auoh sollte man bei der theoretisohen Deutung 
dieser Zusammenhânge, soweit es das vorliegende experimentelle 
Material erlaubt, nicht von theoretdsch nicht begründeten Inter- 
polationsformeln ausgehen, welche gerade den einfachen Grenz- 
f allen nicht genügen, wie das z. B. für die viel benutzte Intel' 
polationsformel a = b • n* für die Adsorptionsisotherme der Ea 11 ist. 
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Die Abweichungen des Yeihaltens der wirklichen Gase von dem 
Verhalten der idealen Gase kônnen bekanntlicli auf Grund zweier 
Hauptannabnien verstanden werden: Die Molekiile nehmen einen 
endlichen Raum ein und üben aufeinander anzdebende Krafte aus. 
Die einfachste Art und Weise, wie diesen beiden TJmstanden Rechnung 
getragen wird, liegt bei van dhr Waals vor. Das Ergebnis der van 
db WAALSschen Untersuohungen wird in seiner ,,kaloriflohen“ und 
,,thermischen“ Zustandsgleicliung zusammengefafit. Eür die Energie 
ü eines Mois eines realen Gases gilt nacb van dhr Waals die „ka- 
lorische 2kL8tandsgleichung Si : 

Ü — Cç T ~ + w 0 , 

wo die spezifische Wârme eines Mois bei konstantem Yolumen 
für unendliche Yerdünnung (unabhangig von T ), a*, die mit der 
Anziehung der Molekiile in Zusammerihang stehende van dhr Waals- 
sche Konstante 1 ), v das Molekularvolumen, und ü Q eine Konstante ist. 

Zwischen Druck p, Molekularvolumen v und absoluter Tempera- 
tur T gilt nacb van dur Waals die „thermi8che Zvstmidsgleic^ung^ : 

(p + ^j{v-i) = RT, 

wo die Grôfie b mit dem Yolumen der Molekiile im Zusammenbang 
steht. Naob van dur Waals ist 6 das 4 fâche des Volumens der in 
einem Mol enthaltenen, als harte Kugeln angesebenen Molekiile. 

Die van dhr WAALSscben Gleicbungen geben das Verbalten der 
verschiedenen Stoffe qualitativ gut wieder: Es folgt aus ibnen die. 
Existent der kritiscben Erscheinungen und das sog. Gesetz der 
korrespondierenden Zustande. Mit der quantitativen Gültigkeit der 
van dhr WAALsscben Gleicbungen ist es aller dings bekanntbcb we- 
niger gut bestellt; insbesondere bei solchen Stoffen, die, wie man 
sagt, zur „Aflfloziation É< neigen, die also nacb unseren Vorstellungen 
feste elektriflche Dipole tragen. Letztere geborcben aucb, wie be- 
kannt, dem Gesetz der korrespondierenden Zustande besonders 
schlecht 2 ), d. b. also niobt nux, sie geborcben nicbt den van dhr ' 

1 ). Es ist a* gesohrieben zum Untersohied von der adsorbierten Menge a. 

a ) Disses gilt bekanutliob bosser aïs die van dhr Waals sche Gleiohung, ans. 
der es zuerst abgeleitet wurde. Das nimmt niobt wunder, denn seine Gültig- 
keit setzt nioht die der van dhr WAALSsoben Gleiobung voraus, sondem nur 
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W AALSBchen Gleichungen, sondem auch ihxe reduzierten Zu- 
standflgleichung en m i isse n in der Form von denen der übrigen 
Stoffe wesentlich abweichen. 

Es hat sich auoh. als ganz urrmôglich herausgestellt, eine universelle 
Form der ZuBtandsgleiohungen zu finden, welche allen Stoffen 
gleichmàflig gut geniigt. Yom Standpunkte der Molekulartheorie 
muB auch in der Tat die Suohe naoh einer solchen univ ersellen Form 
aussichtslos erscheinen. 

Yon Ejbiesom 1 ) sowie von Debyb 2 ) und seinen Sohülem [Falkbn- 
Hàœen 3 ), Zwioky 4 )] ist gezeigt worden, in weloher Weise die uni- 
versellen Anziehungskrafte, welche in den van deb WAALSsohen 
Überlegungen ohne Deutung ihrer Natur eingeführt wurden, auf 
Grund unserer Kenntnisae liber den elektriflchen Aufbau der Atome 
und Moleküle verstanden werden kônnen. Das Yorhandensein der 
universellen Anziehun gskràfte kann hiemach auf zioei Orundeffekte 
zurftckgeführt werden. Die zeitlich vorangehenden ersten Arbeiten 
von Ejbbsom: beriicksichtigten den ersten Effelet : Sie gingen davon 
aus, die Moleküle als heurte Kugéln anzusehen, welohe stcurre An- 
ordnungen éLektrùcher Ladungen tragen. Die gegenseitdge Energie 
zweier solcher Moleküle hàngt dann von ihrer relativen Lage und 
Orientierung ab. Stehen sich zwei solcher Moleküle in einem be- 
stimmten Abstand gegenüber, so wird je nach ihrer relativen Orien- 
tierung die Energie positiv oder negativ sein, d. h. die Moleküle 
werden sich entweder abstoBen oder anziehen. Kamen aile relativen 
Orientierungen gleich oft vor, so würde im Mittel über aile Orien- 
tierungen die potentielle Energie Null sein. (Dies folgt aus der 
gleichen Überlegung, die wir füx die mittlere Energie eines starren 

aligemein die Gtiltigkeit einer tkermisohen Ziistandagleiohung, die auBer der 
Gaskonstanten nioht mehr als zwei den Stoff oharaktexisisrende Konstanten 
enthâlt. 

i) W. H. Bjbbsom, Ptoo. of Amst. Akad. 18, 636, 868, 1668. 1016; Phys. 
Zb. 22, 129. 1921. Dot von Kbhsom für Quadrupolmoleküle berüoksichtigte 
Effekt ist wohl zuerst von RniNOAinTM miter der Annahme der Existenz von 
Dipolmolekülen diskutiert worden. (M. Rhdtuàjstim, PhyB. Zb. 2, 241. 1901; 
Ann. d. Phys. 10, 334. 1903. 

») P. Dbbyh, Naohr. d. EL Gea. d. Wisa., math.-phyB. KL, Güttingen 1920; 
Phys. Za* 21, 178. 1920; ibid. 22, 302. 1921. 

*) H. FAnoarBAaBN, Diss. Güttingen 1921; Phys. Za. 23, 87. 1922. 

4 ) F. Zwiokt, Phys. Zs. 22. 449. 1921. 
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Moleküls bei gleieher Hâufigkeit aller Orientierungen in einem be- 
liebigen elebtriscben Felde angestellt hatten, s. S. 121.) Nach dem 
AlAXwnLL-BoLTZMj\NNschen Satz kommen nun aber die verschiedénen 
Orientierungen bei endlicher Temperatur nioht gleich hâufig vor, 
sondem die relative Hâufigkeit einer Orientierung ist um so grôfier, 
je kleiner die ihr zukommende Energie ist. Es sind also die Orien- 
tierungen kleiner Energie bevorzugt, und infolgedessen wird bei 
endlicher Temperatur stets im Mittel eine négative potentielle Energie 
iibrigbleiben. Die négative potentielle Energie eines Gases wird also 
von den Abstânden zwischen den Molekülen (d. h. von der Dichte), 
den elektrischen Konstanten der Moleküle, welche deren elektrisches 
Peld bestimmen, den Durohmessem der Moleküle und von der ab- 
soluten Temperatur abhângen. In der Grenze für sehr hohe Tem- 
peraturen verschwindet die durch diesen Effekt bedingte négative 
potentielle Energie, denn in der Grenze für sehr hohe Temperatur en 
werden aile Orientierungen gleich wahrscheinlich. Dieeer Kbesom- 
sche Effekt führt also zu einem temperaturabhângigen van der 
WAALsachen a», das mit steigender Temperatur abnimmt und 
schliefllich in der Grenze für sehr hohe Temperaturen verachwindet. 
Et wird femer im allgemeinen für Dipolmoleküle grôBer als für 
Quadrupolmoleküle sein, da bei ersteren die relative Energie schwâcher 
mit dem Àbstand abnimmt als bei den letzteren. 

Der zweüe Qrundeffékt wurde von Debye diskutiert. Debye lieB 
sich dabei von zwei Gesichtspunkten leiten: Erstens besteht auch 
zwischen den Atomen einatomiger Gase (wie der Edelgase) eine uni- 
verselle Anziehung, wàhrend hierfür die Deutung auf Grand des eben 
besprochenen ersten Effektes nicht brauchbar ist. Denn die Atome 
dieser Gase, bei denen fast die gesamte Masse in einem Punkte (dem 
Atomkem) veremigt ist, besitzen keine von der Temperatur ab- 
bangige Rotationsenergie, wie aus der Tatsaohe folgt, daB ihre 
spezifische Warme bei konstantem Volumen konstant gleich 3/2 R 
ist. Es kann also auch die Energie der Atome nioht von ihrer gegen- 
seitigen Orientierung abhângen, und es muB die mittlere potentielle 
Energie temperatumnabhângig sein 1 ). Andererseits zeigt auch das 
Verhalten der übrigen Gase, daB offenbar die universelle Anziehung 

x ) Die genauere Diakusaion dieeer Verhaltnisse siehe bei F. Zwioky ]. o !S 141 
unter *). ' 
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mit steigender Temperatur nicht schlieBlich verschwindet und lang- 
samer mit steigender Temperatur abnimmt, als es die KansoMBohen 
Überlegungen fordem. (In der ursprtinglichen van dur WAALSschen 
Gleichung ist temperaturunabhangig, was allerdings nicht zu- 
trifft.) 

Einen Effekt nun, welcher auch bei einatomigen G as en vorhanden 
ist und eine temperaturunabhângige potentielle Energie liefert, fand 
Dbbyïï dnrch die Berücksichtigung der Tatsache, dafi die Ladùngs- 
anordnung in den Molekülen nicht starr ist a sondem die MolekiÜe 
'polarisierbar sind. Jedes Molekiil wird im F eide eines anderen so 
polarisiert, dafi ftir jede relative Orientienmg zu den Kraft en , welche 
bhne Berücksichtigung der Polarisierbarkeit wirken wtirden, an- 
ziehende Krâfte hinzukommen. (Die Energie eines polarisierbaren 
Moleküls im Felde E ist ja dem negativen Quadrate der Feldstarke 

. proportional : — — E 2 .) So bleibt im Mittel über aile Orientierungen 

auch in der Grenze für sehr hohe Temperaturen, wo aile Orien- 
tierungen gleioh wahrscheinlich werden, schlieBlich eine amdehende 
Kraft iibrig, d. h. eine négative potentielle Energie. 

Die weitere Entwicklung dieser Überlegungen bezog sich im wesent- 
liohen auf die quantitative Ausgestaltung dieser .beiden Grund- 
gedanken und eine Unterauchung der relativen Grôfie der beiden 
Effekte. 

Es ist klar, daB die quantitative Durchführung — die zudem mathe- 
matisch nur unter Anwendung von NSherungsverfahren môglich ist — 
bei Berücksichtigung aller Umstande ebenso wie bei der Adsorptions- 
energie nicht zu einfachen Resultaten führen kann. Dazu ist der 
Aufbau der Atome und Moleküle viel zu individuell. 

Rein qualitativ aber lüBt sich folgendes sagen: Das Yerhalten von 
Dipolmolekülen wird von dem der Quadrupolmoleküle abweichen. 
Bei den Dipolmolekülen wird im allgemeinen sowohl der Kebsom- 
sche wie der DaBYEsche Effekt grôBer sein. GrôBeres Dipolmoment, 
grôBere Polarisierbarkeit und kleinerer Moleküldur chmess er werden 
im Sinne einer groBexen van deb WAALSschen Konstanten (wenn 
rp à. u A in-mal für unsere Zwecke mit dieser operiert) wirken. 

Ebenso wird bei Quadrnpolmolekülen grôBere Unsymmetrie des 
Aufbaues (gemessen dnrch die drei elektrischen Haupttragheits- 
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momente), grôfiere Polariaierbarkeit und kleinerer Molektildurch- 
mesaer in diesem Sinne wirken. 

Um ein einigennaûen quantitatives Bild zu geben, in welchem 
Sinne die verschiedenen Qxôfien wirken, sei hier das Résultat mit* 
geteilt, z u welchem Delbyïï in seiner ersten Arbeit gelangte, wo er 
lediglich den Polarisationseffekt bei Quadnipolmolekülen disku- 
tierte. Hiemach driickt sioh die van dur WAALsache Konstante a » 
duxch die das' Quadxupolmolekül charakterisierenden GrôBen fol- 
.gendermaBen ans: 

6 n az 9 

Ou = -jr- N*. 

5 d B 


Dabei bedeutet oc die Polariaierbarkeit desMoleküls, z* eine bestbnmte 
Kombination der drei elektrischen Haupttrâgheitemomente, gegeben 
durch: 


r* = + e\ + — (@ x e t + e t © 8 + ©x). 


d den Molekülduxohmesser und N die LosctHUiDTschè ZahL Die 
GrôBe oc kann aus der Molekiilarrefraktdon (oder hier bei Quadrupol- 
molekülen aus der Molekularpolarisation des Qases, d. h. der D.K.), 
der Durohmesser i des Molektüs aus dem van dhb WAALâsohen 6 
berechnet werden. b selber, sowie Oy, iafc in bekannter Weise ans 
den kritischen Daten des Gtases zu entnehmen. Die Formel gestattet 
dann die Berechnung der Kombination z der elektrischen Haupt- 
tragheitsmomente. Sie ergibt sich in der Tat von der zu erwarten- 
den GtxôBenordnung, einige Male 10“ 26 e.s. e.x cm 91 ). 

Auf die Verfeinerungen, welche die ursprüngliohen orientierenden 
Rechmingen Dhbybs erfahren haben, wollen wir hier nicht eingehen. 
Dhbyh konnte von seinem Standpunkte aus auch die GrôBenordrrang 
der Oberflâchenspannung der Flüssigkeiten sowie die Temperatur- 
abhangigkeit der inneren Reibung der Gase verst&ndlich machen. 

Vergleidhen wir die hier für die van dbb WAALSschen Kohâsions- 
krâfte entwickelte Deutung mit der für die Àdsoiptionsenergie ge- 
gebenen, so fâllt ein weitgehender ParàUelismus in die Àugen. Im 
allgemeinen wirkt ein EinfluB, weloher die Anziehrmgr HTrr&ftfl zwisohen 

*) Die in der ersten Arbeit von Dbb va bereobneten Werte fôr die GrüBen r 
fielen um etliobe (etwa 30) Prozent zu groÛ aus, da dort nxtr der zweite Bffekfc 
beriioksiobtigt, d. b. naoh der obigen Formel gereohnet wurde. Die BerÛok- 
aiobtigung der Orientierongsenergie mufi disse Werte, wie leioht ersiobtliob, 
herunterdrûoken. 
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den Molekülen des Stoffes (also etwa das yak dhb WAALflsohe aj) 
vergrôÛert, auch für die Adsorptionskrafte in diesem Sinne. Wie 
hier, smd auch dort die Molekiile mit festen Dipolen in ihxerq. Ver- 
halten von dem der Molekiile ohne Dipole verschieden. Man wird 
also wohl im groÛen einen Parallelismus zwisohen den Adsorptions- 
kràften nnd den Kohâaionskjàften, d. h. einen Paralleliflimifl zwisohen 
der Adsorbierbarkeit und Kondensierbarkeit der (Jase erwarten 
kônnen. Da jedoch die maJBgebenden GrôBen in beiden FaJlen in 
kompliziertér nnd verschiedener Weise eingehen, zudem bei der 
Adsorption noch das Adsorbens als nene bestimmende Grôfle ein- 
geht, so wird man keine einfaohen quantdtativen GesetzmaBigkeiten 
für diese Znsammenhânge erwarten kônnen. 

Wir halten deshalb anoh die verschiedenen anfgestellten Regeln 
für diese Zusammenhange, welohe aile nicht allgemein gelten, für 
nicht von prinzipieller Bedentung und sehen daher anch von einer 
nâheren Besprechung derselben ab. Grôûeren Wert legen wir auf 
die Erkenntnis der gemeinsamen Wurzel der beiden Erscheinnngen: 
Der elektrisohen Natur der Molekularkrafte. 
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IV. Kapitel. 


Molekulare Théorie for grofiere adsorhierte Mengen. 

§ X. Allgemeine Bemerkungen. Die Dicke der Àdsorptions- 
schicht. Àdsorption and Eapillarkondensation. 

Aile unsere biaherigen Betrachtungen besohrankten siob auf den 
Gienzfall kleiner adsorbierter Mengen, in welchem die Dichte der 
Molekiile im Adsorptionsraum so klein ist, daB das von ihnen ein- 
genommene Volnmen gegenüber dem gesamten Volumen des Ad» 
sorptionsraumes vernachlassigt werden, nnd die Molekiile ao weit 
voneinander entfemt sind, daB von gegenseitigen Krâften zwischen 
ibnen abgesehen werden kann. 

Dieser Qxenzfall war von beaonderem theoretischem Intéresse, 
weil in ihm die Wirkung der Adsorptionskrâffce am reinsten zmn Aus- 
druck kommen muB. Zudem gestattete er eine relativ einiache 
theoretische Behandlung. Er ist aber, insbesondere bei tieferen 
Temperaturen, erst in einem Gebiete sehr kleiner Gasdicbten reali- 
Biert. Dementspreohend ist dieser Qrenzfall fiir praktisohe Fragen 
oft von geringerem Belang, nnd daher rülxt es auoh, daB hierfür oft 
Interpolationsfornieln verwendet werden, welche dem theoretisch 
nnd experimentell ftir Heine Dichten geforderten Yerhalten wider- 
spreohen. 

Im folgenden soll es sich nun um Yersuohe bandeln, die Über- 
legungen fûx die FâHe zu erweitem, in denen die adsorbierte Menge 
scbon so grofl ist, daB jene VernacHâssigiingen nioht mehr berechtigt 
sind. Es ist Mar, daB dur cb. die Berücksiolitigung jéner biaher ver- 
naohlas s igten Umstànde die Yerhaltnisse sofort ungemei n kompli- 
zierter werden xn iissenj man wird dater die Anforderungen an eine 
quantitative Théorie nieht zu toch steHen . dürfen und sioh damit. 
begnügen, der Théorie vereinfactende Ansatze zugrunde zu legen, 
aus welohen die wesentlichen Ztige des Yerhaltens für grôBere ad- 
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Borbierte Mengen zu folgem sind. Ehe wir an die Fassung solcher 
Anaâtze und die darans zu ziehenden Folgerûngen herangehen, er- 
scheint es angebracbt, zunâchst mehr qualitativ das Verhalten für 
grôfiere adflorbierte Mengen zu betrachten, weil aus ihm die Bicht- 
linien ftix die Fassung der Anaâtze zn gewinnen sind. 

Wenn -wir dies Verbalten betrachten, so mtiflflen wir verschiedene 
V ersuchsbedingungen unteracheiden. Einmal ist es von wesentlicher 
Bedeutung, pb es sich um Gase oder Dâmpfe handelt, d. h. ob die 
Aufnakme des Adsorptiva ober- oder unterhalb der kritiachen Tem- 
peratur desselben erfolgt. Femer zeigt sioh unterhalb der kritiflchen 
Temperatur ein oharakteristiflcher Unterschied, je nachdem, ob man 
es mit Adsorbentien mit ebener Oberflâche oder mit Adsorbentien 
porôser Struktur zu tun hat. Oberhalb der kritiflchen Temperatur 
acheint ein solcher Unterschied nicht hervorzutreten. 

Betrachten wir zunâchst das Verhalten für grôfiere adflorbierte 
Mengen an glatten Oberflachen. Hierüber liegen wohl nur die Lang- 
Murasdien Versuohe vor, von denen in Fig, 5 (S. 21) als Beiflpiel die 
Adsorption von Stickstoff an Glimmer dargestellt ist. Von den beiden 
Temperaturen, bei denen die Adsorptionsiflothermen gemessen wur- 
den, liegt die eine ( T = 155°) oberhalb, die andere ( T = 90°) unter- 
halb der kritiflchen Temperatur (T* = 126°) des Stickstoff es. Inner- 
halb des gemessenen Druck- (oder Dichte-) Bereiches zeigt sich im 
Verlauf der beiden Isothermen nur ein quantitativer, kein qualita- 
tiver Unterschied: Mit wachsender Dichte nimmt in beiden Fallen 
die adsorbierte Menge schwâcher als linear mit der Dichte zu. Die 
Isothermen aînd gegen die Abszissenachse konkav gekrümmt. Dabei 
sind die Druoke, bei welchen die adflorbierte Menge gemessen wurde, 
aufierordentlich klein. So betrâgt bei T = 90° der hochste Druck, 
welcher der Moldichte n = 4,8 - 10 ” 9 Mole/cm® entspricht, 34 dyn/cm 2 
(bar) oder 0,00256 mm Hg. Demgegenüber betrâgt der Sàttigungs- 
druck des Stickstoffes bei dieser Tempèratur etwa 2730 mm Hg. 

TiA-N rfnwrrrm. wablte mit Absicht für seine Versuche so niedrige 
Druoke, vor «11 aus folgendem Gxunde: Um an ebenen Ober- 
fl ft jVh p.n meübare adsorbierte Mengen zu bekommen, ist es not- 
wendig, ein e grofie Oberflâche anzuwenden. TJm diese aber zu er- 
halten, war es nôtig, eine sehr grofie Anzahl von Glimm er- (oder 
Glas-) Plâttchen im AdaorptionsgefaB auf beschrânktem Raùm unter- 

10 * 
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zubrmgen. Dabei ist es niebt zu vermeiden, daB zwischen den ein- 
zelnen Plâttchen enge Kapillarràume vorhanden sind, in welchen bei 
hôheren, aber nocb unterbalb des nonnalen Dampfdruokes liegenden 
Drucken der Dampf als Flüssigkeit kondensieren kônnte, da der 
Dampfdruok einer die Wànde einer Kapillaren benetzenden Fliissig- 
keit infolge der OberflâohenkdiTmrmng kleiner als der normale Dampf- 
druck einer ebenen Oberflache ist 1 ). Die Môglichkeit einer solchen 
Kondensation ist durch die Anwendung so niedriger Drucke mit 
Sicherbeit ausgesohlossen, so daB es sich auoh unterhalb der kriti- 
Bohen Temperatur bei den LA^Gi/nnnschen Versuchen um eine wirk- 
liche Àdsorption bandelt und niebt um eine Aufnahme, welobe 
dureb das Insspieltreten von Kapillarerscbeimmgen kompliziert 
sein kônnte. 

Y on besonderem Interesse ist die Frage, ob mit waohsender Diohte 
des Gases oder Dampfes die adsorbierte Menge einem „Sâttigung8- 
toert" zustrebt, der niebt übersobritten werden kann; und ob ein 
solcber Sâttigiingswert, wenn er existieren sollte, von der Temperatur 
abhângig ist. Bei den LuOTGttuiBschen Versuchen wurde ein solcber 
Sâttigungswert niemals wirklioh erreiobt. In dem beobaohteten 
Dicbtegebiet wuebs stets die adsorbierte Menge nocb mit der Dichte 
an. Andererseits aber kônnte Langmuxb den Verlauf der Isotbermen 
im beobacbteten Dicbtegebiet duxob Formeln darstellen, welche in 
der Gfrenze für gioBe Dichten einen „ez trapolierten Sâttigungswert" 
für die adsorbierte Menge errecbnen lassen, dem die grôBten beobacb- 
teten adsorbierten Mengen in vielen F allen sebr nabe kommen. 
Dieser extrapolierte Sâttigungswert ergab sicb daim als temp&atwr- 
dbhàngig . 

Betracbten wir nun den Grenzfall groBer adsorbierter Mang i n 
zunachst in dem Sinne, daB wir naoh den grôBten adsorbierten Mengen 
fragen, welche pro cm 2 Oberflacbe beobachtet worden sind. Wir 
gaben bereits auf S. 22 an, daB z. B. aïs solchen beobacbteten Ho cfas t- 
wert Ilà2tgmuib für die Adsorption von N a an Q-limmer den Wert 
von etwa 

ûmax = 1,4 • 10 14 Moleküle/cm 2 

1 ) Deslialb sind frühere Versnoke anderer Autoren, welohe bei Druoken 

nahe dem S&tfagungsdruok ausgeführfc wurden, wie LANGwnTia betont, zu ein- 
wandfreien Sohlüsson über die Adsorption niobt zu verwenden. 
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gefunden hat. Da wir andereiseits angenahert das Volumen der 
Molekiile ans der Dichte des verfliissigten Gases, und damit an- 
genâhert auch den Querschnitt der Molekiile kennen, so kônnen wir 
mit Lastgmxtib auch abschàtzen, wie groB für diese adsorbierte Menge 
der Bruchteil der Oberflâche ist, welcber von. Molekülen bedeokt ist. 
Dabei wird dieses Résultat zunâchst ganz unabhângig von unseren 
Vorstellungen iiber die Wirkungsweite der Àdsorptionskrâfte, wenn 
wir unter der von Molekülen pro cm 2 bedeckten Oberflâche die senk- 
rechte Projektion aller in der Nahe der Oberflâche im Überschiiû 
vorhandenen ûmax Molekiile auf die Oberflâche verstehen. 

Das Molekularvolumen des verfliissigten Stickstoffes betrâgt etwa 
35 cm 8 . Sehen wir das Volumen der Flüssigkeit als ganz mit Mole- 
külen erfüllt an, so kônnen wir das Volumen eines Stickstoffmoleküls 
also schâtzen zu: 

vf = 35/6,06 • 10 23 = 5,8 • 10" 28 cm 8 . 

Nehmen wir femer kubische Form der Molekiile an, so wird die 
Kantenlânge eines Moleküls die dxitte Wuxzel aus diesem Volumen; 
der Querschnitt g* eines Moleküls also dieses Volumen zur Potenz 
2/3. Es wird also der Querschnitt: 

q* = (6,8 • 10" 28 )ï = 0,15 • 10"“ cm 2 . 

Die Projektion von Molekülen wiirde mithm die Flâche 
Q: Su* g* = 1,4 • 10 14 • 0,15 • 10" 14 = 0,21 cm 2 
bedecken. Es ist also nur der 1/0,21 — 4,75ste Teil der Oberflâche 
mit Molekülen bedeokt; d. h. es hâtten in einer einfachen Molekül- 
Bohicht 4,75mal Moleküle mehr Platz, als im Maximum beobachtet 
wùrden. Âhnliche Résultats erhielt Laïtgmtjib für aile von ihm 
untersuchten Gase (Dâmpfe). Stets hatten noch mehr als die maximal 
beobachtete Anzahl adsorbierter Moleküle in einer einfachen Molekül- 
sohicht Platz. Und dieses gilt nicht nur für die grôûten beobachteten 
adsorbierten Mengen, sondem auch für die extrapolierten Sâttigungs- 
werte. Die folgende Tabelle 7 gibt eine Übersicht über den Brach- 
tedl der besetzten Oberflâche, weloher nach Langmtjib für diese extra- 
polierten Sâttigungswerte sich für die verschiedenen an Glimmer ad- 
sorbierten Gase bzw. Dâmpfe bei den Temperaturèn T = 90° bzw- 
T = 156° erreohnet. Für die Àdsorption an Glas erhielt Langmxtib. 
âhnliche Werte. 
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Menge führen muû, ala man aie ans dem Quersohnitt der Moleküle erreohnôt. 
Denn wie bei yajst dhb Waa ls daa Grenzvolumen der Flüasigkeit dae Vier- 
faohe des wirkliohen Volmnens der Moleküle iflt, so ergibt ein analoger Ansatz 
bei Bertiokfiiohtigimg der Temperaturb ewegung in der Sohioht, daB dort nur 
halb aoviel 1 ) Moleküle Platz baben, als aie es hatten, wenn aie keine Temperatnr- 
b ewegung anaführen würden. Volmhb meint, daÛ Lantgmutb dieee Tatsaohe 
nioht berüokaiohtigt habe, und in der Tat findet sioh auoh bei Langmuib 
niohta hierüber. Dennooh bleibt aber, wie nna aoheint, die LANQMüiRaohe 
SchluBweise zu Beoht bestehen, denn Làhgmuir bereohnet den Querachnitt 
der Moleküle aua der Flüflsigkeitfl dichte, so daB in aeiner Bereohnung die 
Berüokaichtigung der Temperaturbewegung implizite dooh action mit enthalten 
iflt, wenn auch nioht ganz mit dem riohtigen Zahlenfaktor, der âber ohnehin 
unaicher iat. 

Betrachten wir nun weiter daa Verhalten für grôBere adsorbierte 
Mengen im Falle porôser Adsorbentien , wie Kohle, Kieselsàuregel usw. 
Die in den Fig. 1 und 2 (S. 17 u. 18) gegebenen Beispiele für den Ver- 
lauf der Àdflorptionflisothermen scbeinen zunachst gegenüber dem 
Verhalten an glatten Oberflâohen keinen qualitativen Untersohied 
zu zeigen und zwar weder ober- nooh unterhalb der kritischen 
Temperatur. Auch hier nimmt mit wachsender Dichte die adsorbierte 
Menge schwâoher als linear naît der Dichte zu®). Wir haben aber 
diese Falle dort mit Àbsicht bo ausgewahlt; es ist nâmlich dort in 
allen unterhalb der kritiBchen Temperatur beobachteten FÜlen der 
hôchste beobachtete Druck nooh erheblich kleiner als der Sattigungs- 
druck des Dampfes. So entsprioht z. B. im Falle des Ammoniaks 
(s. Fig, 2) bei der tiefsten Temperatur T = 249,5°, die um 156,5° 
unter der kritischen Temperatur 2* = 406 liegt, die hôchste vor- 
kommende Moldichte = 6,1 • 10" 5 einem Druck von etwa 
gerade einer Atmosphère; demgegenüber betragt der SàttigungBdruck 
des NH a bei dieser Temperatur etwa 1,6 Atm. Es sind nun aber 
zahlreiohe Fille bekannt, in denen unterhalb der kritischen Tem- 
peratur mit wachsender Dichte (Druck) die aufgenommene Menge 
wieder stârker ansteigt, die Isotherme also eine gegen die Àbszissen- 
achse konvexe Krümmung bekommt. Als Beispiel für solche Fâlle 
geben wir vorlâufig in Fig. 20 eine Beobachtung von Wtt.Tiïams 8 ) 

x ) Dieser Zahlenfaktor gilt, wenn die Sohiohtdioke, in welcher die Adsorp- 
tionakrfifte wirken, klein gegenüber den Moleküldimenflionen ist. 

B ) Unseree . Wiâsens liegt nur eine Beobachtung vor, bei welcher für kleinere 
adsorbierte Mengen. daa Umgekehrte beobaohtet wurde. (H. Kown, 1, o. S. 17 
unter 1 ) und a ), N a an Holzkohle.) 

8 ) A. M. Williams, Prôo. Roy. Soc. Ikiinbuigh 37 , 161. 1016/17. 
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über die Aufnahme von S0 2 durch Kohle bei —10° C; bei dieser 
Temperatur betrâgt der Dampfdruck des S0 2 gerade eine Atmo- 
sphère. (Kiitische Temperatur des S0 2 : t k = 157° C.) Oberhalb 
der kritischen Temperatur, d. h. fiir Gase, ist ein solch.es Verhalten 
nie beobachtet. Den Grand ftir das in der üg. 20 demonstrierte 
Verhalten sehen wir mit Zsigmondy, der mit seinen Schlilem diese 
Erscheinungen besonders im Falle von Gelen aïs Àdsorbentien ein- 
gehend untersucht hat, darin, daû bei Annâherung an den Sâttigungs- 
druck des Dampfes in den Kapillarranmen der porôsen Kôrper Kon- 
densation des Dampfes einsetzt, welche nicht duxch Adsorptions- 



krâfte, sondera dnrch die Eapillaxkrâfte des in den Kapillaren sich 
kondensierenden Dampfes hervorgerufen wird. Diese Erscheinungen, 
welche man zwëckmaÆig als bezeichneh 

kann, Bollen in diesem Kapitel nicht in den Bereich der Betrachtungen 
gezogen, sondera wegen ihrer Wichtigkeit fiir die Erkenntnis der 
Struktur porôser Kôrper im dritten Abschnitt besonders behandelt 
werden. 

Analoge Schlnsse wie im Falle der ebenen Oberflachen betreffs der 
Wirkungsweite der Adsorptionskxâfte kônnen im Falle porôser Ad- 
sorbentàen nioht ohne weiteres gemacht werden, da hier die ad- 
sorbierende Oberflaohe zunâchst unbekannt ist. Es liegt indes kein 
Grand vor, anznnehmen, dafi in diesen Ffillen die Wirkungsweite 
grôfier sei. Die adsorbierende Oberilâche konnten wir nur ganz roh 
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ans der Temperaturabhângigkeit für Heine adsorbierte Mengen ab- 
schatzen, indem wir die Annahme zugnmde legten, dafî die Dicke A 
des Adsorptionsranmes etwa einen Molekûbadins betrage. Wir fan- 
den so für Kohle die Grôfîenordnung: 

Q = 360 m* = 3,5 - 10* cm 8 /g Kohle, 
für die adsorbierende Oberflâche Q eines g Adsorbens. Sehen wir 
diese als riohtig an, so kônnen wir versuchen abzuschâtzen, ob bei 
solohen Drucken, wo noch keine Kapillarkondensation umnittelbar 
erkennbar ist, die adsorbierte Menge noch in einer einfach moleku- 
laren Schioht untergebraoht werden kann. Die maximal beobachtete 
Menge betrâgt im Falle des NE*: 

= 7 • 10' 8 • 6,06 • 10 28 4 • 10 al Moleküle/g Kohle 

(ygl. Fig. 2), so dafî die maximal pro cm 2 adsorbierte Menge wâre: 

<*„ - %** 4 • 10* / 3,5 • 10» S 1,15 • 10» Molekiile/om®. 

Aub dem Molekukrvolumen dés Ammoniaks (etwa 25 cm 3 ) be- 
rechnet sicL wie oben miter der Annahme kubisober Molekiile die 
in einer einfaohen Sohioht Platz babende Molekülzahl zu etwa 
0,8 • 10» Moleküle/om*, also etwa um 30% kleiner. Bei der Unsioher- 
beit, mit der die adsorbierende Oberflâcbe bekannt ist, kann nidbt 
gesoblossen werden, ob jene maximal beobaohtete Menge noch einer 
einfach molekularen Sohioht entBpricbt. 


§ 2. Berücksichtigung der Baumversperrung in der adsorbierten 

Scbicht I. 

Nachdem wir mehr qualitativ das Verhalten für grôûere ad- 
sorbierte Mengen diskutiert haben, soll es sioh im folgenden mn Yer- 
suobe bandeln, die Théorie hierfüx zu erweitem. Dabei boII also zu- 
nâohst von allen Erachemungen abgesehen werden, bei welchen 
Kapi Uaritâtswirkungen ins Spiel treten. 

Wir. stellen uns dabei der Sache nach auf den von Laitgmutr ein- 
genommenen Standpunkt, nehmen also vor allem an, daB die Wix- 
kungsweite der AdsorptionskrËfte klein, d. h. yergleiohbar mit den 
Diménsionen der Moleküle sei. ZunSchst wollen wir nnr die Tatsaçhe 
berüoksichügen, dttB die Moleküle eine endliohe Ausdehnung besitzen 
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und sicli infolgedessen in der Adsoiptionsschicht gegenseitig „Baum 
versperren**, ohne auf die gegenseitigen Kràfte zwischen den ad- 
sorbierten Molebülen Rücksiobt zu nehmen. 

Die Berücksichtigung der Eaumveraperrung kann nun in ver- 
schiedener Weise in Angriff genommen werden. Man kann einmal 
davon ausgehen, daB die Moleküle vomehmlich an bestimmten 
Stellen der Oberflaehe adsorbiert werden. Dann wird die Temperatur- 
bewegung der adsorbierten Moleküle wesentlich darin bestehen, daB 
aie an diesen Stellen Schwingungen . nm gewisae Gleichgewichts- 
lagen ausftthren, und es wird nur relatdv selten vorkoinmen, daB 
ein Molekül lange der Oberflaehe von einer Stelle an eine andere 
gelangt. Sind die Stellen weit genug voneinander entferrti 1 ), bo wird 
die Temperaturbewegung der adsorbierten Moleküle ohne weaent- 
lichen EinfluB auf die Eaumversperrung sein. Oder aber man geht 
von einer gleichmàBigen Verteilung der Adsorptionaenergie über die 
Oberflaehe aus. Dann wird die Temperaturbewegung der Moleküle 
in der Schioht wesentlich in Schwingungen senkrecht zur Oberflaehe 
und in einer Bnownschen Bewegung lângs der Oberflaehe bestehen, 
und von wesentlioherem EinfluB auf die Eaumversperrung sein. DaB 
eine solehe BaowNsohe Bewegung der adsorbierten Moleküle besteht, 
iat durch Yersuehe von Volmkb und Apittkart 8 ) über die Diffusion 
von Benzophenon lângs einer Glasoberflâche nachgewiesen. Auf 
diese Versuche kommen wir weiter unten noch zurüok. 

Die zweite Annahme gestattet nun . eine exakte statistisohe Be- 
handlung der Eaumversperrung nur unter Anwendung von nicht 
weitreiohenden Nâherungsverfahren, gerade so, wie das bei der 
Berüoksichtigung der Eaumversperrung für die Zustandsgleiehung 
der Gase der Bail ist. Dort ist ja daa van d’bb WAALSsohe Verfahren 
zur Berüoksiohtigung der Eaumveraperrung für grôBere Dichten nur 
eine, an sioh nicht streng zu begründende, Extrapolation, die erst 
durch den Brfolg sich als qualitativ gerechtfertigt erweist, 

Bei Zugrundelegung der ersten Annahme ist demgegenüber — unter 
der Voraussetzung, daB die Stellen weit genug voneinander entfemt 

x ) Ist das nicht der FaJl, so werclen die Betraohtnngen ' nur für kleinere 
adsorbierte Mengen gelten, wo es aelten vôrkommt, daB benaohbarte Stellen 
besetzt sind. 

*) M.YOLBOBB und G. Adhikabi, Zb. f. phys. Chem. 119 , 46. 1926. 
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sind — die statistdache Recbnung viel einfaober und lâfit sich streng 
durchführen. Da andererseits beide Annahmen nicht voll der Wiit- 
lichkeit entsprechen werden, so wollen wir zunâchflt derjenigen von 
ihnen den Vorzug geben, welche die einfachere statistiflohe Behandlung 
gestattet. Die Bebandlung auf Grand der zweiten Annabme aoll in 
einem besonderen Paragrapben (§ 4 dieses Kapitela) besprocben 
werden. 

Die theoretische Auafübnmg kann bei Zugrundelegung der ersten 
Annabme nun noob auf verschiedene Weisen in Angriff genommen 
werden. Wir wollen hier zunâcbst einen Weg einachlagen, welober 
von dem von La^gmoxb in seiner oft zitierten Axbeit 1 ) gewahlten 
Wege etwas abwedcbt, und der insofern weiter ale dieser fübrt, als 
er sofort die Temperaturabbângigkeit der Adsorption liefert, die bei 
der LAJsraMUiEsoben Ableitung zunâchflt unbestimmt bleibt. 

Bntspreobend den im vorigen Paragrapben diskutierten Umatanden 
geben wir für die tbeoretisobe Ausführung von ïolgenden Voraus- 
setzungen aus: 

1. Die Wirkungsweite der Adsorptionflkrâfte iflt bo gering, dafi auf 
Moleküle, welcbe weiter als einen Moleküldurcbmesser von der Ober- 
flâcbe entfernt sind, keine in Betracbt kommenden Adsorptionfl- 
krâfte mehr auBgeiibt werden. 

2. Die Wirkung der Adsorptionskrafte ist in der Nàhe bestimmter 
Stellen der Oberflacbe besonders stark; es gibt solcbe Stellen ver- 
scbiedener Art, die sicb durcb die Staxke und den Yerlauf der Ad- 
sorptionflkrâfte unterscbeiden. 

3. Die Zahl der Moleküle, welcbe sicb gleicbzeitig im Wirkungs- 
bereicb einer Stelle befinden kônnen, ist beschxânkt; oder umgekehrt: 
die Zahl der Stellen, welcbe gleicbzeitig auf ein Molekül wirken 
kônnen, ist besobrânkt. 

4. Die gegenseitigen Krâfte zwiflcben den in der Nabe der Ober- 
flacbe befindlicben Moleküle kommen gegenüber den Adsorptions- 
krâften nicbt in Betracbt. 

Bierzu fügen wir nocb einige Bemerkungen an. Zunachst betreffs 
der Voraussetzung 2. Um diese Yoraussetzung rechneriscb in unsere 
Überlegungen eingeben zu lassen, wollen wir aie bo fassen, dafi wir 
für ein bestimmtes Gas als Àdsorptiv jeder Stelle ein ganz bestdmmtes 
' >) L IiA^ciffura, L o. S. 4 unter x ). 
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Yolumen und eine bestimmte, in diesem Yolomen konstante 
Adsorptionsenergie cp* (Absolutwert) zuschieiben. Der Index i soll 
dabei die Art der Stelle kermzeichnen. Das ist also so zu verstehen: 
Ein Molekül, dessen Mittelpunkt sich in diesem Vohunen vf be- 
findet, besitzt dort die potentielle Energie — 9 ?* . Befindet es siob 
aufierhalb dieses Volumens, bo bat es die potentielle Energie Null. 
Wegen des steilen Abfalls der Adsorptionsenergie wd dieser Ansatz 
das Wesentliche liefem. Von der Abhangigkeit der Adsorptions- 
energie von der Orientierung des Moleküls ist dabei abgesehen. Wir 
betonen, dafi wir diese schematisohen Ansàtze nur machen, um eine 
einfache DurchfHTmmg der statistisohen Bereohnnng des Adsorptions- 
gleichgewichtes za ermogliohen. Die Vofaussetzung 3 ist ebenfalls 
als schematiflierender Ansatz anfzufassen, nm die raumliche Aus- 
dehnung der Molekiile in einfacher Weise in Eeohnung setzen zu 
kônnezL Es ist kein Grand vorbanden, anzoneimen, dafi eine Be- 
ziehung dieser Art wirkliob erfiillt sei in dem Simie, dafi zwischen 
der Anzahl der Steilen und der Zabi der Molèküle, die von ibnen 
festgebalten werden kônnen, ganzzahlige Eelatdonen besteben. So 
steben die Anzablen Mole versohiedener Gase, welohe im Maximum 
von einem cm* Oberflàcbe adsorbiert werden (extrapolieite Sâttigungs- 
werte), keineswegs in emfaoben ganzzahligen Yerhaltnissen (sie sind 
ja auob von der Temperatur abbângig), wie es bei wirklioher Gültig- 
keit solcber Beziebungen erwartet werden mtifite (Lajtomuxe). Zut 
Vereinfacbung .der Rechnuag wollen wir im folgenden jedocb an- 
nehmen, dafi im Vobmm emer Stette stets nwr cm Molekül siob 
befinden kann. Wir bleiben uns dabei bewufit, dafi die durcb diesen 
Ansatz in das Résultat eingebenden ganzzahligen Relationen keine 
Realitât beanspruoben. 

Sdhbefibcb bleiben uns noch einige Bemerkungen betreffs der 
Voraussetzung 4. Diese diirfte nâmliob im allgemeinen nioht obne 
weiteres erfiillt sein. Denn wenn, wie z. B. in dem von Langmtjtr 
untersucbten Bail der Adsorption von Metban an Glimmer, der 
0,86 ste Teil der Oberflâche mit Molekülen bedeokt ist, so sind die 
adsorbierten Molekülê einander doch sobon recbt nabe. Es wird 
dann einm al darauf ankommen, ob die Adsorptionskrâfte, welobe 
die Molekiile an der Oberflàcbe festhalten, grofi sind gegenüber den 
Krâften, welobe die Moleküle in diesen Abstânden auf einander aus- 
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üben. Weiter werden auch die an der Oberflàche befindlichen Mole- 
küle auf die über ibnen befindlichen einwirken, und es wird also 
auch darauf ankommen, wie grofi diese Krâfte gegenüber den Ad- 
sorptionskraften sind und wie stark die Temperaturbewegung ist. 
Hier wollen wir zunâchst annehmen, dafl die gegenseitigen Krâfte 
neben den Adsorptionsbrâften vemachlassigt werden kônnten. Be- 
treffend den EinfluB der gegenseitigen Krâfte, für den eine be- 
friedigende Théorie noch nicht existiert 1 ) — sie dürfte auch groBen 
Schwierigkeiten begegnen — , werden wir spàter einige abschàtzende 
Überlegungen anstellen (s. § 6 dieses Kapitels). 

Wir führen nun auf Grand dieser Yoraussetzungen die statistdsche 
Berechnung des Adsorptionsgleichgewiohtes duroh; und zwar zu- 
nâchst fiir den einfachaten Bail, daB rm eine Art von Steden des Vo- 
lumens v* und der Adsorptionsenergie cp* vorhanden sei. Die VeraUge- 
meinerung für mehrere Arten von Stellen ergibt sich dann ohne weiteres. 

Wir betrachten ein Gas, bestehend au b N* gleichartdgen Molekülen, 
im Adsorptionsgleichgewioht bei der Temperatur T. Das Volumen 
des Gases, bis unmittelbar an die Oberflâohe gerechnet, sei Y, die 
GrôBe der adsorbierenden Oberflàche sei O. Auf dieser Oberflàche 
seien insgesamt Z* Stellen vom Volumen v* und der Adsorptions- 
energie tp* vorhanden, pro cm 8 der Oberflàche also 



Stellen. Wir fragen danach, wie sich die N * Moleküle im Gleiohgewioht 
verteilen. Diese Verteilung sei dadurch charakterisiert, dafl wir 
angeben, wieviel Moleküle YJ sich in einem der Volumina v* der 
Z* Stellen befinden, wie wir kurz sagen wollen, „adsorbiert“ sind, 
und wieviel Moleküle Nf sich auBerhalb dieser Volumina befinden, 


wie wir kurz sagen wollen, „frei“ sind. 

Um diese Brage su beantworten, denken wir uns das im Gleich- 
gewicht befmdliche Gas in einer groBen Zahl von aufemanderfolgen- 
den Zeitpunkten betrachtet und fragen danach, wie oft wir ein b* 
stimmtes h&rausgegriffenes Molekül adsorbiert und wie oft wir es 

i\ Die PoLAamsche Théorie der Adsoiption varsnoht dieeen Krflften Bech- 
ntmcr zu tragen. Auoh in ihrer neuerdings modifizierten Bonn hleibOTLaber 
gev^se Schwierigkeiten in den Prftmissen dieser Théorie bestehen (s. hierûber 
§ 6 disses Kapitels). 
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frei fmden. Die relative Hanfigkeit dieser Fàlle ist gegeben durch 
das MAXvoDLiLf-BoLTZM AK^sche Prinzip. Dem Molekül steht an den 
Stellen das Volumen 


zur Verfügung, da ihm nach unserem Ansatz nur diejenigen Stellen 
zugânglich sind, welche nicht schon von anderen Molekülen besetzt 
sind. Insgesamt vorhanden sind Z* Stellen, besetzt sind N*, also 
sind noch Z* — N* Stellen frei mit dem oben angegebenen Gesamt- 
volumen. Befindet sich ein Molekül im Yolumen v* einer soloben 
Stelle, so hat es die potentielle Energie — 9?*. Andererseits steht dem 
Molekül das Yolumen V zur Verfügung, wo es die potentielle Energie 
Null hat; dabei setzen wir also voraus, daB die gegenseitige Rauin- 
versperrung der Moleküle im freien Raum vernachlassigt werden 
kann.; ebenso vemaohlâssigen wir die dort zwischen den Molekülen 
wixkenden Krâfte, sehen also im AuBenraum das Gas als idéal an. 
SchliaBlich vemaohlassigen wir dabei das Volumen der Stellen gegen- 
über dem Gesamtvolumen des Gases. 

Ist nun w a die Wahrscheinlichkeit dafür, daB bei sehr vielen Be- 
obachtungen das bestimmte Molekül in irgendeinem der Volumina v* 
der Stellen adsorbiert angetroffen, und w f die Wahrscheinlichkeit 
dafür, dafi es frei angetroffen werde, so gilt nach dem Maxwbul- 
BoLTZMAirarschen Prinzip unter Ziigrurddegung der Tdassischm 
Statistik : 


Wa (Z* — 

w / == y 


( 115 ) 


wo h die BoiÆZUAimsche Konstante ist. . 

Dieae WahrsdieinHchkeiten w a ,w f rntissen aber für jedes der N* 
Moleküle dieselben sem, da es ja ganz gleiohgültdg ist, welcbes der 
N* Moleküle wir berausgegriffea haben, und also wird von den ins- 

gesamt vorhandenen N* Molekülen m.einem bestdnunten Augenblick 


adsorbiert und ° 

Nf - w,N* 

frei finden. Es gilt also auob: 
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oder wenn wir nach Nà aufloeen: 


N*-. 


Z* v*e“ T 


N7 SL 

—L »kT 


r+^-e 


Nun ist N* JV = n* die Moleklildichte des Gases im AuBenraum. 
Femer kënnen wix mit grofier Annàlieruiig N* mit der adsorbierten 
Menge A* (definiert als ÜberscbuBmenge) identifizieren. Dividieren 
wir beiderseits noch. durch die adsoibierende Oberflâche 0, so er- 
halten wir als thermische Adsorptionsgleichmig: 


$*v*e* T - n* 

rt* — _ü 

u TL 9 

1 + v*e iT • n * 

oder wenn wir aile GrôBen auf ein Mol beziehen: 


(116) 


<p 

ive RT • n 

_v_ 

1 + ve RT • n 


(116a) 


Dabei ist also jj = j*/N und v = Nv* (N LosoHMTDTsche Zabi) ge- 
setzt, so daB j* • v* = j • v das Gesamtvohmien der Stellen pro cm 2 
der Oberflâche bedentet. 


Bine andere Àbleitung, welohe Tinter denselben V or auflsetzungen zu emem 
abwedohenden Résultat führt, findet sich in der zitierten Arbeit von Jaquot 1 ). 
Wir wollen hier zeigen, daJB dies abweiohendè Résultat auf einen Überlegungs- 
febler zuxÜGkzufÜhren ist*). Dort wird nâmlioh (wenn wir die dort angewendete 
Méthode auf unsetre Formulièrung der Voraussetzungen übertragen) in folgender 
JVeifje geeohlossen. Man betraohte die Anderung des duroh die Molekül- 
zahlen Ni, N* oharaktorisierten Adsorptionflgleiohgewiohtfl, welohe bei edner 
Vermehrung der Gesamtzahl N* aller Moleküle um dN* statthat. Dieser 
Vermehrung wird alsriarm eine Zunahme der adsorbierten Moleküle um dNÏ 
und der freien Moleküle um dN* éntspreohen. Für das VerhÜtnis dieser 
beiden Zunahmen wird nun dort gesetzt: 


dNt (Z+-Ni)v*J T 
dN* " ‘ . 7 ' 


(116b) 


x ) E. Jàqubt,. L o. S. 66 unter *). 

a ) Derselbe Überlegungsfehler ist auoh in einer von Ilun gegebenen Ab- 
leittmg .ftir die thermisohe Adsorptionagleichung enthalten, die ebenfalls zru 
einer der unten angegebenen Gleiohung ( 1 1 6 d) entspreohenden Form führt. 
(B. Ilien, Zs. f. phys. Chem. 107, 146. 1923.) 
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woraus sioh duroh Intégration fûx die thermisohe Adsorptionsgleiohung unter 
Bertioksiohtigung der Bedingung, daô für Nt = 0 auch N* ~ 0 ist, ergeben 
wûrde: 


Nt — Z* 



<p*r 

6 ? 


( 1100 ) 


oder 




<p 

1 — e 


(116d) 


Der Ansatz (110 b) ist nun aber offenbar unrichtig. Nooh dem Maywbll- 
BoLTZMAirarsolien Prinzip ist vielmebr der in (116b) redite stehende Aus- 
druok das Yerh&ltnia der Wahrscheinliohkeiten daftir, daô ein bestimmtes 
der dN* zugefûgten Moleküle in einem beetimmten Angenblioke adsorbiert 
bzw. frei ist. Mithin werden in einem beetimmten Angenblioke von den zu- 
gefügten dN* Molekülen die Anzablen ôNf , ôNf adsorbiert bzw. frei ge- 
funden, die sioh verhalten wie: 

<p* 

8 N* = M. = ï T 

s n? Wf y 


Diese Zahlen S N m , â N f sind nun aber nioht mit den Zunahmen dN m bzw. dN f 
der adsorbierten bzw. freien Moleküle identisoh, wie das bei dem Ansatz (116b) 
angenommen ist. Sie wâren es nnr dann, wenn bei Hinzufügung von dN* 
nenen Molekülen an der Verteilung der sobon vorher vorbandenen N* Mole- 
küle niobts geàndert würde. Da diese Anderung aber zun&ohst nioht bekannt 
ist, bo wird am besten so gesohlossen, wie wir das oben ansführten: wJtPf ist 
für aile vorhandenen Moleküle dasselbe, und deshalb gilt nioht (116b), sondern 
unsere obige Qleiohung (115a). 

Ans letzterer ergibt sioh übrigens an Stelle von (116b) duroh Différentiation 
die B eziflhung î 

<p* 

dN» (Zt*-Nt)v*t iT /, Nt\ 
dN? ~ V \ Z*)' 

Um ganz Biober zn gehen, dafî uns bei der zu (116a) führenden Überlegung 
nioht ein fihnliohes Yersehen unterlaufen ist, haben wir jenes Résultat nooh 
in einer anderen Weise abgeleitet, indem wir nioht vom fertigen Maxwell- 
BorÆZMAjrareohen Prinzip ausgingen, sondern naoh den Yorsohriften der Sta- 
tistik die Wahrsoheinliohkeit und damit die Entropie «irma duroh die Zahlen .Y? ' 
und N?' oharakteriaierten Zustandee bereohneten und dann nnter Gültigkeit 
der Nebenbedingungen konstanter Molekülzahl und konstanter Gesamt- 
e n e r gi e den wahrsoheinliohsten, duroh Nî y Nf oharakterisierten Zustand, 
d. h. den Zustand grôBter Entropie bestimmten. Diese etwas lftngere Reoh- 
nung, die hier übergongen sei, ftihrte uns zu genau demselben Résultat (116a) 
wie die hier mitgerteilte Méthode. 

Unabhftngig von dem in der JAQTEBrrsohen Arbert unterlaufenen Yersehen 
konnten wir aber die dortigen Resultate für das Grenzgeeetz k le iuer adsor- 
bierter Mengen benutzen; demn die beiden Poonneln (110a) und (116d) führen 
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nioht mir zmm selben Qrenzgesetz, sondem anoh in erster N&herüng zur selben 
Form der Abweiohung vom Grenzgesetze, me mon duroh Entwioklung beider 
JL 

Ausdrûoke für kleine nve RT featetellt. 

Nach. dieser Gleichung (116 a) nimmt wieder in der Orenze für Meme 

Dichten <x proportional mit n zu, denn mit abnehmender Dichte wird 

der Nenner beliebig nahe gleich 1. Wix baben darm das Qrenzgesetz: 

JL 

RT 

a = tve n , 

das mit unserem früheren Qrenzgesetz (71a) übereinstimmt, wenn wix 
das pro cm® der Oberflâcbe vorhandene Voliimen jv der Stellen mit dem 
pro om a Oberflâohe vorhandenen Adsorptionevolumen à identifizieren. 
Mit zunehmender Dichte kann das Glied im Nenner neben 1 nicht mehr 
vemachlassigt werden; die adsorbierte Menge nimmt dann schwàcher 
<Ü8 proportionàL mit der Dichte zu. Das Dichtegebiet, in welchem 
diese Abweichungen von der Proportionalitât einen bestimmten Be- 
trag erreichen, bangt dabei von der Temperatux ab. Je tiefer die 
Temperatur ist, bei um so kleineren Dichten werden sich diese Ab- 
weichungen bemerkbar machen. In der Orenze für grofle Dichten 

JL 

wird andererseits im Nenner 1 neben ve R ?n beliebig Hein; es strebfc 
also a dem Grenzwert g zu, wo aile Stellen besetzt sind. Dieser 
Sâltigungswert “ wird nach der Formel asymptotisch erreicht; er 
ergibt sich temjperaiumnabhàngig ; ein bestimmter Bruchteil des 
Sâttigungswertes wird bei um so kleineren Dichten erreicht, je tiefer 
die Temperatux ist. [Es ist zu bemerken, daB streng genommen in 
der Grenze für grofle Dichten die Formel (116 a) nicht mehr anwend- 
bar ist, da bei ihrer Àbleitung die in den Stellen befindliche Molekül- 
zahl mit der Überschuflmenge identifiziert wurde. Ist die Dichte 
im Aufienraum so grofl, dafl aie vergleiohbar mit der Dibhte der Mole- 
küle an der Oberflâohe wird, so ist das nioht mehr zulâssig. Ab- 
gesehen davon, dafl dann auoh das Gas im Auflenraum nicht mehr 
als idéal angesehen werden kann, dtirfte das auch praktisch wohl 
nie eine Eolle spielen, Denn wenn dièses der Fall ist, wird man eine 
Adsorption iiberhaiipt nioht mehr feststellen kônnen. Die Feststell- 
barkeit der adsoxbierten Menge beruht ja eben darauf, dafl die Dichte 
der Moleküle in der Nâhe der Oberflâohe so viel grôfler ist als die 
Dichte im Auflenraum.] 

HUokel, Adsorption tmd Kaplfl arkondonsatioiu 


il 
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Versucht man den wirklichen Verlauf der Isothermen duxch die 
Formel (116 a) darzustellen, so zeigt sich ihre Unzulânglichkeit in 
zweierlei Richtungen. Erstens làfit sich bei konstanter Temperatur 
die Krümmung der Isothermen durch die Formel oft nicht richtig 
wiedergeben. Zweitens scheint es, da£ die (allerdings nicht wrrk- 
lich beobachteten) Sàttigungswerte in den meisten Fallen als tem- 
peraturabhângig angenommen werden mtissen, wahrend nach 
(116a) ein temperaturunabhangiger Sâttigungswert exiatieren sollte. 
Diese Unzulânglichkeiten kônnen auf verschiedene Ursachen zu- 
rüûkgeführt werden. Erstens aui die Zugrundelegung unserer 
ersten Grundannahme iiberhanpt. Dieaen Punkt stellen wir hier 
aufier Diskussion, da wir die zweite Grundannahme noch beson- 
ders besprechen werden. Zweitens anf die Ànnahme der Existenz 
von nur einer Sorte von Stellen bzw. auf die Annahme, dalî in 
jeder Stelle nur ein Moleldil Flatz habe. Und schlieBlich auf die 
Yemachlasaigung der gegenseitigen Kraffce zwischen den adsor- 
bierten Molekülen. Dem zwedten Punkt kann leicht dadurch Rech- 
nung getragen werden, dafi man die oben ausgeführten Über- 
legungen veraUgemeinert. Wir wollen hier nur die Verattgemeine- 
rung fwr den Fàü mehrerer Sorten von Stellen vomehmen und die 
Annahme, daJB in jeder Stelle nur ein Molekül Platz habe, bei- 
behalten. 

Sind duxch die Indizes 1, .. . . i, ... s bezeiohnete Sorten von 
Stellen in den A n za hl en fa, . . . fa, . . . j, pro cm* Oberflâohe mit 
den entspreohenden Yolumina ^, . . . v i9 * . . v t und den Ener- 
giën <f ly . . . (fit . . . <p 8 vorhanden (wir beziehen aile diese Grôfien 
hier gleich auf ein Mol), bo liefert die gleiche tîberlegung wie oben 
für die thermische Adsorptionsgleiohung an Stelle von (116 a )das 
Résultat: 

tt = n ^— V ( 117 ) 

<“1 1 -|- ■ n 

' <pi 

Wir wollen zurÀbktirzung die mit den „Géwichten“ e RT versehenen 
Volumina ^ mit (Oi bezeiphnen: 

-2L 

co { ~ Vi e RT , 
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und die Stellen so numerieren, daû aie nach fallenden Werten der oo* 
geordnet aind 1 ). Dann konnen wir schreiben: 

a = n 2ï^, <“■«<“>>• < 1H *) 


Mit abnehmender Diohte werden dami zuerst die letrfcen Glieder der 
Snmme durch ^ co< ersetzt werden konnen, dann immer mekr die 
weiter vom stehenden, bifl schliefilich auch für das erste Glied mit 
dem grôûten œ* einfach i 1 œ 1 gesetzt werden kann. Dann gilt wieder 
Proportionalitat mit der Dichte. 

Es ist hier der Ort, darauf hinzuweisen, daû eine Àbhàngigkeit 
der adsorbierten Menge von der Dichte, wie aie dnrch (117 a) dar- 
gestellt wird, in einem gewiasen Dichtebereich die Ungültigkeit des 
Grenzgesetzes, welches in der Grenze für sehr klèine Diohten Pro- 
portionalitat zwischen a nnd w fordert, vortâuschen kann. Dann 
namlich, wenn es eine (oder einige) Sorten von Stellen mit einer 
Adsorptionaenergie gibt, die gegenüber den Energien der übrigen 
Stellen besondera grofl ist. Dann wird schon bei sehr Heiner Dichte 
znmachst diese Sorte von Stellen nahe vollstandig besetzt; mit 
wachBender Dichte tragen daim nux die anderen Sorten noch wesent- 
lich znr Z nnahm e der adsorbierten Menge bei. Es wird dann aJso, 
wenn man mit der Beobachtung nicht in das Gebiet so geringer 
Dichte gelangt, wo auch für die grôûte Àdsorptionsenergie schon 
toi n klein gegen 1 geworden ist, so anssehen, als ob das Grenzgesetz 
nicht erftillt w&re. 

Analytifloh kann dies f olgendermaûen ansgedrüokt werden ; Nehmen 
wir der Einfachheit halber an, es gâbe nnr zwei Sorten von Stellen. 
Bitr diese sei cü 2 < œ v Dann wird ans (117 a)* 


oder 


a 


n 


Q>xh . ■ ^>Sa 
l + œ^^ 1 + co % n 9 


_ ^181 . ^ ( 118 )' 

n 1 + oïl n 1 + a> % n 

i) Dieee Ordnimg brauoht wegen der Faktoren nicht mit dér Ordining 
naoh fallenden <p r Werten überemzustimmen; die Reihenfolge kann sieh mit 
der Temperatnr àndem, Dooh ist das hier nnwesentlioh. 

% 11 * 
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Befindet man aicli in einem Dichtegebiet, wo co 2 n < 1, aber 
ct) 2 n > 1 ist, so karni man dafiir naherungsweise setzen: 

+ ( 118 ») 

In dieaem Dichtegebiet sieht es also so ans, aïs ob das Yerhaltnis 
a/n mit abnehmendem n nicht gegen einen endliohen Grenzwert, son- 
dera gegen oo ginge, d. h. aïs ob die Isotherme mit unendlicher 
Tangente in den Nnllpunkt einmtinden würde. Ist m 1 besonders 
grofl, so kann dies Gebiet schon bei sehr kleihen Dichten liegen. 
Dies Verhalten ist daim aber nur scheinbar. Würde man zu noch 
kleineren Dichten übergehen, so würde schlièfllich das erste Glied 
in (H8a) nicht inehr dnrch jjn ersetzt' werden kônnen, sondera eben- 
falls einem konstanten Wert, nâmlich zustreben. 

Diese Tatsache macht Magntjs 1 ) dafür verantwortlich, dafl ex bei 
seinen Yersuohen über die Adsorption von NH a nnd C0 S an Eohle 
für kleine Dichten keine Proportionalitât zwischen a nnd n gefunden 
hat. Diese war nm so weniger erfüllt, nnd es wurde ein nm so stSrkeres 
Ansteigen der adsorbierten Menge mit der Dichte beobachtet, je 
hôher die Temperatur war, bei welcher die Kohle vor dem Versuch 
„entgast“ worden war. Man, kônnte erwarten, dafl mit steigender Ent - 
gasnngstemperatur die Stellen mit den grôflten Adsorptionsenergien, 
welche mit Verunreinigungen besetzt sind, itnm«r weitgehender von 
diesen befreit werden, so dafl ihr Einfln fl mit steigender Entgasungs- 
temperatux immer mebrhervortreten mufl. Aufier diesem Einflufl der 
. Entgasungstemperatux kann man mit Maqitijs noch annAb-mfln rU.fi 
dnrch die Erhitzung nnd eine damit der verbnndenen Zersetzung 
chemisoher Verbindungen, welche an der Oberflâohe der sich 

befinden, die Oberflâohe aufgerauht wird. Die Ttanbig lrAitAn 0 der 
„Lôoher“ der Oberflâohe, welche so entstehen, diirften von moleku- 
laren Dimensionen sein; es lâflt sidh auch leioht «inHAb At) , dafl man 
für solche Lôcher von moleknlaren Dimensionen eine grôflere Adsorp- 
tionsenergie aïs für eine ebene Oberflâohe erwarten kann. 

Dafl sich die verschiedenen Stellen der Oberflâohe energetisch 
verschieden verhalten, stimmt auch mit den Beobachtungen überein, 

, 1 ) A Magïtvs nnd L.CAiar, Zs. f.anoig. Chem. 166, 206. 1926. A. Magots. 
Zs. f. ànorg. Chem. 166,. 220. .1926. 



IV. Kap. Molekulare Théorie für grôBere adsorbierte Mengen. 165 

welche eine starke Abnahme der differentdellen Adsorptionswarme 
nach Aufnahme der ersten adaorbierten Mengen ergaben (s. Ta- 
belle 1, S. 34). Daa stebt gan z im Einklang mit der Yorstellung, 
daB zuerst die Stellen grôBter Adsorptionsenergie besetzt werden. 

Für grofte Dichten strebt andererseits auch (117 a) einem temperatur- 
unabbângigen Sâttigungswert zu. Ist nânlich œ^n auch für das 
kleinste co t grofl gegen 1 geworden, dann kann man setzen: 

a = 2 &• 

Es sind dann aile Stellen aller Sorten besetzt. Sind die Energien 
an den verschiedenen Stellen verschieden, dann kann es aber so 
aussehen, als ob ein von der Temperatur abhangiger Sâttigungswert 
esdstierte. Für eine tiefere Temperatur kann z. B. auch das kleinste 
coifi grofl gegen 1 sein, wahrend für hôhere Temperaturen bei der- 
selben Dichte dieses neben den anderen kaum noch eine Eolle 
spielt. 

Infolge der groBen (ja unbegrenzten) Zahl der in der Formel (117a) 
enthaltenen Konstanten kann diese Formel wohl allen FaJlen an- 
gepaBt werden. Dennoch werden die bei der Ableitung der Formel 
zugrunde gelegten Yoraussetzungen für grôBere adsorbierte Mengen 
den Tatsachen nicht gerecht werden. Denn bei der Ableitung wurde 
vorausgesetzt, daB die Krâfte zwischen den in der Nâhe der 
Oberflache befindlichen Molekülen neben den Adsorptionskrâften 
nicht in Betracht kommen. Wir meinen, daB LA^GMtrm in der 
Vemachlassigung dieser Krâfte zu weit J geht; eine von ihm an- 
gestellte Überlegung, aus welcher er schlieflt, daB im al lgemeinen 
die Krâfte, welche die Adsorption bedingen, sehr grofl gegenüber 
den Kohâsionskrâften der Flüssigkeiten sind, halten wir nâm- 
lich, wie wir nachher (b. den folgenden Paragraphen) bei Bespre- 
chung der LAtfGMUiBSchen Darstellung begründen werden, nicht 
für riohtig. DfkB der Unterschied zwischen diesen Krâften nicht 
bo erheblioh ist, erkennen wir ans einem Yergleich der GrôBen- 
ordnung der Adsorptionsenergien mit der GrôBenordnung der Ver- 
dampfungswârmen. Letztere sind wohl kleiner, aber ihre GrôBen- 
ordnung s timmt mit der der Adsorptionsenergien ziemlich übefein, 
wie die folgende Tabelle 8 zeigt. 
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TabeUe 8. 


Gaa 



He 

616 

24 

N, 

3230 

1400 

a ; . . 

3590 

1600 

CO 

4080 

1400 

CO, 

5660 

3000 

H,0 

12400 

10000 


Es ist dies auch nicht anders zu erwarten, da. es ihrer Natux naoh 
dieselben Krâfte sind, welche die Adsorption und die Kondensation 
bedingen. 

Eté wir darauf eingahen, den Einflufi der gegenseitigen Kiâfte 
zu diskutieren, wollenwir indes die LA^aMüXRsche Darstellung be- 
sprecben. ÂuBerdem haben wir vorher noch die Diskussion der 
Eaumv erspemmg unter Zugrundelegimg der zweiten Grundann aime 
vorzunehmen. 


§ 3. Diskussion der Lângmihr schen Darstellung. 

LANQMinB a )*geht in semer bekannten Théorie der Adsorption von 
ganz entsprechenden Yoraussetzungen aus, wie wir aie im vorigen 
Paragraphen entwiokelt haben. Er benutzt dabei zur Ableitung der 
thermischen Adsorptionsgleichung nicht jenen allgemeinen Satz der 
Statistdk, von dem wir Gebranch machten, sondem stellt für den 
vorliegenden FaJl spezialisierte Überlegungen an. Diese Über- 
legungen führen zu derselben Form der Adsorptionsisotherme wie 
wir sie erhielten. In ihnen geht an Stelle des Volumens v und 
der Energie cp der Stellen, wie wir aie einführten, eine GrôBe ein ; 
welche die „mitüere Verwejlzeit" (oder „Lebensdauer“) der aui 
eine freie Oberflâche auftretf enden Moleküle im adsorbierten Zustand 
darsteïïti Die Temperaturabhângigkeit dieser mittleren Verweilzeit 

*) Naoh TabeUe 3, S. 06. 

■) Naoh LÀjmoLT-BflBWBi^ 6; AnfL, S. 1476 ff. Da es uns nur auf die 
GrGBenordnung ankommt, brauchen wir uns nm die relativ geringfügige 
Temperaturabh&ngigkeit der Verdampfongsw&rme hier nicht zu kümmem. 

*) L Lafoituib, L o. S. 4 unter *). 
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bleibt bei der LAKGMnjrRaoben Ableitung zunàchst unbegtirmnt. Sie 
làfit aich letzten Endes eben nur auf Grund jenes allgemeinen Satzes 
der Statistik ableiten. 

Wir wollen die LA2TGMurBûche Darstellung hier nur fiir den ein- 
fachsten Fall reproduzieren: Eine Sorte von Stellen („elementary 
spacea efi ) ; an jeder Stelle soll aich zur gleichen Zeit stets nur ein Mole- 
kül befînden kônnen. Die Y erallgemeinerung fiir mehrere Sorten von 
Stellen ergibt sioh dann obne weiteres und bietet nichts Neues. Die 
Anzahl der Stellen pro cm® Oberflache bezeichnen wir wieder mit j*. 

La2ïgmutr gebt aufl von der Betrachtung irgendeines Augenblicks t 
von der Dauer dt des Adsorptionsvorganges; dieser wird dadurch 
charakteriaiert sein, daB eine gewiaae Anzahl der in der Zeit dt auf 
ein cm® der Oberflache auftreffenden Moleküle adaorbiert werden 
(,, condense** nach Ll^gmute) und eine gewiaae, davon verschiedene 
Anzahl pro cm® Oberflache „frei werden* £ („evaporate“ nach Lajsg- 
mtjir). Soll Gleichgewicht herrachen, ao muB für aile Zeiten die 
Anzahl der Moleküle, welohe in der Zeit dt adaorbiert werden, gleich 
der Anzahl der Moleküle sein, welche in dieaer Zeit frei werden. 

Betrachten wir zunàchst die Anzahl der in der Zeit dt auf ein 
cm® der Oberflache auftreffenden Moleküle . Diese kann auf Grund 
der kinetischen Gastheorie berechnet werden, wenn die Dichte und 
Temperatux des Gases von bekanntem Molekulargewicht gegeben 
sind. Die kmetiache Gastheorie liefert für die in der Sekunde auf- 
treffende Anzahl, die wir p* nennen wollen: 

. < u9 ' 

wo ri* die Anzahl Moleküle pro oxn s , m* die Masse eines Moleküls, 
k die BoLT 2 MAiTNso]ie Konstante und T die absolute Temperatux 
bedeutet. (m* = M/N; M Molekulargewiobt ; N LoscœMrDTsche 
Zahl.) Yon einer- Ableitung dieser Formel [die sich z. B. bei La.kq- 
mutb findet 1 )] sehen wir hier ab. Wir wollen sie nur kurz verst&ndlioh 
maohen. Es ist der Ausdrack unter der Wuxzel der mittleren Ge- 
scbwindigkeit der Moleküle proportions!, da die mittlere kmetische 

ff\^ ^ m ■ # 

Energie — - — eines Moleküls dem JcT proportional ist. Die Anzahl 
2 

x j I. Làkgkuir, PhyB. Rev. 2 , 331. 1913. 
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der pro cm* und sec auftreffenden Moleküle ist dan-n der Dichte 
und der mittleren Geschwindigkeit proportions!. Der Zahlenfaktor 
l/y 271 ergibt sich ans der Beriicksichtigung der verschiedenen Rich- 
tungen, in denen die Moleküle auftreffen und ans der MAXWELLschen 
Gesckwindigkeitsverteiluiig. 

In der Zeit dit treffen also auf 1 cm* 




Moleküle. Yon diesen Molekülen wird ein gewisser Bruohteil eine 
gewisse Zeit auf der Oberflache haften bleiben („adsorbiert werden"), 
der übrige die Oberflache sofort wieder yerlassen (,, reflektiert werden"). 
Dabei wird ein Hafbenbleiben nux datm stattfinden konnen (aber 
nicht stattfinden müs$en), wenn das Molekül eine. freie St elle der 
Oberflache trifft, wo Anziehungskrâfte wirksam sind. Trifffc das 
Molekül auf einen Ort der Oberflache, wo keine Krafte wirken, 
oder auf eine Stelle, die schon von einem Molekül besetzt ist, so 
wird es, ohne zu verweilen, reflektiert werden (letzteres Betzt also 
voraus, daB die Krafte zwischen den Molekülen neben den Ad- 
sorptionskrâften nicht in Betracht kommen). 

Würde keines der Moleküle auf eine schon besetzte Stelle treffen, 
d. h. wâre die .Oberflache frei von Molekülen, dann sei der Bruohteil 
der auftreffenden Moleküle, welcher taften bleiben würde, durch 

i x d t , 

und der Bruohteil, weloher reflektiert würde, also durch 

(1 — ûc) / i*dt 


Sind nun n*($) der Stellen im Moment t schon besetzt, 
dann werden nicht Moleküle haften bleiben, sondern nur 






î # 


à» t , 


(120) 


da gegenüber der vollkommen freien Oberflache die Môglichkeit 
des Haftenbleibens im Verhâltnis der freien Stellen zur Anzahl 
aller vorhandenen Stellen vennindert ist. Der Àusdruck (120) stellt 
also die Zunahme der pro cm* Oberflache adsorbierten Menge dar, 
weloher in der Zeit dt infolge des Auftreffens der Moleküle statthat. 

Betcachten wir nun andererseits die Anzahl Moleküle, welche in 
der Zeit eft.pro om* frei werden. Dièse Zahl wird, wenn keine Krafte 
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swischen den adsorbierten Molekülen wirken, der Ànzahl n*(0 der 
im Àugenblick t auf dem cm 2 adsorbierten Moleküle pioportional 
sein. Wir kônnen also für diese Zahl setzen: 

fin *(t)dt. (121) 

Hieriix bedeutet, wie leicbt ersichtlich, 1 jfi die Zeit, die im Mittel 
ein adsorbiertes Molekül adsorbiert bleibt: Die 9i mütlere Lebens - 
dauer % eines adsorbierten Moleküls im adsorbierten Zustand 


Würden nflmlioh überhaupt keine Moleküle auf die OberfÜLohe auftreffen, 
dann würde die Zahl der adsorbierten Moleküle dauemd abnehmen, und es 
vürde in einem Augenbliok f.für die im Zeitelement dt erfolgende Ânderung 
der Zahl der adsorbierten Moleküle gelten: 


oder integriert: 


dn*(t) = - fin* (t)dt, 
log n* (f) = — fi t + oonst. 


Sei zur Zeit J = 0 die Anzahl adBorbierter Moleküle nj , so bestimmt Hioh 
die Integrationskonstante zu lognÇ , und es wird: 

n*(t) = 


Die Zahl der adsorbierten Moleküle würde also exponentiel! mit der Zeit 
abnehmen. 

In der Zeit dt ftndert sioh hiemaoh n*{t) um: 

dn*(t)= -/Sn *e~ fit dt. 


Die Anzahl — dn*(t) Moleküle hat gerade die Zeit t im adsorbierten Zustand 
verweilt („gelebt“). Die mittlere Lebensdauer x eines adsorbierten Moleküls 
im. adsorbierten Zustand ergibt sioh also zu: 

o 

no 

oder 

oo 

X = f fi 6 ^ • t ■ dtm 
t=0 

Partielle Intégration ergibt: 


ffie-t'idt-l-e-t'.iï+fe-t'di 


o 





Also ist in der Tat die mittlere Lebensdauer eines adsorbierten Moleküls im 
adsorbierten Zustand: 


1 
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Soll Gleichg&wichù hercsahen, so muB zu jeder Zeit t die Anzahl 
der Moleküle, welche adsorbiert werden, gleich sein der Anzahl Mole- 
ktile, welche frei werden, und also muB dann für jede Zeit t nach 
(120) und (121) gelten: 



Hieraus bestânmit sich. die zeitlich konstante Zabi der Moleküle, 
welche im Gleichgewidit adsorbiert ist und die wir nun einfach n* 
nermen wollen, zu: 


oder: 


n* 




(123) 






Für den Gleiehgewicbtszustand spielen also die Grôfien a und fi 
einzeln keine Rolle, sondem nur ihr Yerhâltnis <x/fi. Für die GxôBe 
a/fi wollen wir die abkürzende Bezeichnung y ednführen und also 
schreiben: 


y p* 


1+ F' 1- 


(123 a) 


Die Gfrofie y hat eine einfache Bedejitung. Sie ist die Zeit, die im 
Mittel ein auf die freie Oberflâche auftreffendes Molekül adsorbiert 
bleibt: „Die mitüere Lebensdauer eines auf die freie Oberflâche auf - 
treffenden Moleküls im adsorbierten Zustcmd". 


Von (t* pro aeo und om fl aüf die freie Oberflâche auftreffenden Molekûlen 
werden n&mlich ap* adsorbiert. Diese Moleküle bleiben im Mittel die 
Zeit t = 1/fi adsorbiert, da z die mittlere Lebensdauer eines adsorbierten 
Moleküls im adsorbierten Zustande ist. Andererseits werden von den fi* auf- 
treffenden Molekülén (1 — «) reflektiert, d.'h.sie bleiben die Zeit NuU 
adsorbiert. Also ist die Zeit y, die im Mittel ein auf die freie Oberflâche auf- 
treffendee Molekül adsorbiert bleibt: 


_ >^*t + (1-<x)^*- 0 /¥r * 

7 — = «T = — . 


(124) 


A 4 * fi 

Die GxôBe y wird bd gldober Natur der Stellen der Anzahl Stellen 
pro cm* Oberflâche proportional sein. Für eine Stelle ist daber (bd 
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einer beatjmmteii Temperatur) das Verhaltnis yfo* ohajakteristiflch. 
Wir wollen es mit o* bezeichnen: 


a* = 4- (125) 

i* 

Da y eine Zeit ist und j* eine reziproke Flaohe (Anzahl Stellen pro 
cm*), bo wird a* in sec • cm® gemessen. 

Ftihren wir diese GrôBe a* in (123 a) ein, so wird ans (123 a): 


1 + 0*fl*‘ 


(126) 


Identdfmeren wir mm noch die Anzahl n* mit der adsorbierten Menge 
a* und gehen zu GrôBen liber, die sich nicht auf ein Molékül, sondem 
aui ein Mol beziehen, so wird ans (126): 


Dabei ist 

a = a* N; 


jjjj 

1 + a/i 


g = j* / N und /i = /i* I N 


(127) 


gesetzt: Es bedeutet also j die Anzahl Mole, welche im Maximum 
auf ein cm® in den Stellen Platz haben, femer /x die Anzahl Mole, 
welche pro sec auf ein cm 1 auftreffen, also nach (119): 


^rTr~ -, rw‘. 

^ = n |/wr = w |/27r 


BT_ 

M' 


2nm* 

Setzen wir dies nooh in (127) ein, so erhalten wir schlieBlich: 


(127 a) 


a 


i a 


m 


■n 


l + o 


VA T 

I 2 n 


M 


n 


(128) 


Yergleiohen wir dieses LANOMurasche Résultat (128) mit dem von 
uns erhaltenen (116a), so sehen wir, dafi für konstante Temperatur 
dieAbhângigkeit der adsorbierten Menge von der Moldiohte in beiden 
l’allen von deraelben Form ist. Die Abhangigkeit der adsorbierten 
Menge von der Temperatur wird indes durob die hier wiedergegebene 
LANQMxrœaohe Ableitung nicht gégeben, da die Abhangigkeit der 
GxôBe a von der Temperatur unbestàmmt bleibt. Man wird zunâchst 
nur sagen kônnen, daBdie Zeit y; die im Mittel ein auftreffendes 
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Molekül adaorbiert bleibt (und damit aucb o), um so groBer sein 
wird, je grôBer die Kxàfte sind, welûhe die adaorbierten Molekiile 
festhalten, je grôBer der Bereich ist, in dem diese Krâfte wirken, 
und je tiefer die Temperatur ist. In der Tat, identifizieren wir das 
LAJsramjiBflclie Résultat mit dem unsrigen, so erhalten wir die Be- 


ziehung 1 ) : 


oder 


i/ RT 

'Y** 


M 


v 

ve* T 


^sl/2 7i M 


(129) 


In anderer Riohtung liefert jedoob die LAtfGMUiBache Ableitung mehr als 
die unsrige. Sie vermag nâmlioh niobt nur über das Adsoiptionsgleiohgewioht, 
sondem auob über den zeitliohen Verlauf des Adsorptionsvorganges etwas aus- 


zuaagen. 


Zvl einer beliebigen Ze it t des Adsorptionsvorganges sfellt n&mlioh (120) 
die im Zeitelement dt erfolgte Zanahme der pro cm 2 adaorbierten Monge dar, 
welobe infolge des Auftreffena der Moleküle atatthat. Andereraeits gibt (121) 
die Abnahme der pro om a adaorbierten Menge an, welohe in der Zeit dt dnroh 
das Freiwerden der Moleküle bervorgerufen wird. Die totale Anderung dvP(t) 
der adaorbierten Menge in der Zeit dt ist also die Différent dieser beiden Ans- 
dzüoke; mithin gilt: 


oder 


d n* (t) = • i * * - {r> -fin * (<) 


dt 


dn* (<) 
dt ~~ 


* 



(130) 


Ist die Zahl der pro seo Tind om* anftreffenden Moleküle b ekannt , bo kann 
aua dieser IHfferenticdgleichung n*(<) als Funktion der Zeit, d. b. der zeitliohe 
Verlauf des Adsorptionsvorganges bestizomt werden. Für diesen ist dn-nn 
niobt nur das Verhàltnis oc [fi znaBgebend, sondem es sind dies die beiden 
GrGûen oc und § erozeln. Die praktdsebe Anwendb arkeit dieser Differential- 


*) Vgl. hiermit auoh D. O. Hhnby, Pbil. Mag. 44, 680. 1922. — Die dort 

am SchluB der Arbeit auf Grand der GlBBSsoben Gleiobung versuobte Be- 
gründung der Formel a = bn* für die Adsorptiônsisotherme stebt mit dem 
im ersten Teil der Arbeit erbaltenen Résultat, naoh welobem für genügend 
kleine Diobte a proportional n wird,. im Widerapruob. Es rührt das daber, 
daB H.hn by die Anderung A o der GrenzfL&obenspannung mit der adaorbierten 
Menge zwar der adaorbierten Menge proportional setzt, ohne aber zu berüok- 
siobtigen, daû diese Anderung auf Grund der Statistik für kleine adaorbierte 
Men g en , durob — A <y = aRT gegeben ist. Die Bi^ nkmnbhigr i-mg dieser Tat- 
saobe liefert gerade für kleine adaorbierte Mengen für den. Exponenten oc den 
Wert 1. . . 
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gleichung wîrd nün duroh die folgenden Umst&nde fraglich gemaoht. Ei ornai 
wird duroh den Àdsorptionsvorgang selber die Aozahl p* der auftreffenden 
Moleküle eine zeitliche Ânderung erfahren, die z. B. bei porôsen Kôrpem aJs 
Adsorbentien in unkontrollierbarer Weise von der Môgliohkeit der Zudiffasion 
des Gases abhftngt. Andererseite treten wàhrend des Adsorptionflyorgangee 
Temperaturftndenmgen auf, dû die Adaorption mit einer Wârmeentwioklung 
vor sioh geht. Infolgedessen sind die GrüBen a, p* zeitlioh nioht konstant, 
sondem unbekannte Fnoktionen der Zeit. Diese Temperaturândeixmgen werden 
übrigens auoh Strômungen im Gase hervorrufen, und damit die zeitliche Ab- 
hâoigigkeit der Grôfle p* in unkontrolüerbarer Weise beeinflussen. 

Karrn man den Verlauf der Adeorptionsisothermen duroh die 
Form (128) darstellen, so hat man die Môgliohkeit, die beiden GrôÛen 
g und a (und damit auoh y) aus den Beobachtungen abzuleiten, 
d. h. auf die Anzahl der Stellen und auf die mitfclere Lebensdauer 
der auf die freie Oberf lâche auftreffenden Moleküle im adsorbierten 
Zustande zu schliefien. In dieser Weise ist Langmuib vorgegangen 
und erhielt so beispielsweise die in der folgenden Tabelle 9 zusammen- 
gestellten Résultats für die Àdsorption verschiedener Gase an Glim- 
mer bei den Temperaturen T = 90° bzw. T = 1B5°. Die erste 
Spalte der Tabelle gibt daB Gas an; die zweite die erhaltenen 
Werte für g* und die dritte Spalte die mittlere Verweilzeit 
y = a* g* — a g der auftreffenden Moleküle im adsorbierten Zu- 
stand 1 ) (für T = 90°); Spalte 4 und B geben die entspreohenden 
Grôfien für 166°. Die Züffern I, II, III entsprechen verschiedenen 
Versuchsreihen. Für CH 4 finden sioh in der dritten Versuohsreihe 
bei 90° zwei Werte gf , g£ bzw. y v y % . Bei dieser konnte nam- 
lich der Verlauf der Adsorptionsisotherme nioht duroh die Fonn 
(128) dargestellt werden, sondem es erwieB sioh als notwendig, 
zwei Arten von Stellen mit den Anzahlen g* und g* pro cm* und 
verschiedenen y l9 y % anzunehmen [entsprechend unserer Formel (117)], 
wobei y 1 bzw. y B die mittleren Lebensdauem der auftreffenden 
Moleküle im adsorbierten Zustande an den Stellen der Sorte 1 
bzw. 2 sind. . 

*) Bei Langmuie (L o. S. 4 noter x ), Tabellen X Vlli und IX S. 1390) findet sich 
ebenfalla g* (dort mit N 0 bezeiohnet), aber an Stelle von y die Grôüe a = y/g 
angegeben, Die Grüfie a ist nioht, wie bei IiAJïgmuxb angegeben, in seo, sondem 
in seo-om 1 zu messen (s. oben S, 171). Aus den von Lakg&tdir angegebenen 

ai* 

Werten für a bereohnet sioh: y = og = (N LoscTTMmTOohe Zabi). 
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TabeUe 9. 


Gas 

F = 00 

»* 

Molektile / cm 1 

O 

y 

sec 

T — 3 

%* 

Moleküle / om* 

66° 

y 

sec 

N, 

I 0,142* 10“ 

2,27 • 10- 5 

0,052 -10“ 

0,22 -10- 6 


n o,i70 „ 

4,08 „ 



CE* 

I 0,426 „ 

6,48 „ 

0,109 „ 

0,18 „ 


n 0,640 „ 

12,00 „ 




tttJ»* = 0 » 365 » 

Pi= 9,88 ,, 




111 1 aï = 0,166 „ 

y,= 3,90 ,, 



CO 

0,262 „ 

30,8 „ 

0,088 „ 

0,16 „ 

Ar 

0,131 „ 

■ 1,90 „ 

0,049 ,, 

0,36 „ 

o a 

0,088 „ 

1,41 „ 

0,021 „ 

0,24 ,, 

CO, 

— 

— 

I 0,284 „ 

6,27 „ 




n 0,260 „ 

6,60 „ 


Betrachten wir zunâchst die von Langmtjxb. erhaltenen Werte 
ftir i*, welche die extrapolierfcen Sdttigungswerte der adsorbierten 
Mengen darstellen. Diese ergeben sich eioinal bei ein uni demseïbm 
Oa& tem'peTaturabJiàngig J wahxend nach (128) ein temperaturoraib- 
h ân gig er Sâttigungswert existieren sollte. Sie stwnmen femer fwr ver- 
schieiene Oase bei ein und derselben Temperatur nicht überein ; auch 
lassen sioh keine ganzzahligen Relationen zwischen ibnen feststelleru 
Es ist diea ein Zeiohen dafiir, daB die Eintedlung der Oberflâcbe in 
besondere diskrete Stellen, welchen diskrete Energiewerte zukommen, 
und in denen jeweik nux eine bestdmmte Zahl von Molekülen Platz 
bat, keine Annabme ist, die aus dem Experiment abgeleitet werden 
kanri. Wir haben auch im vorigen Paragrapben scbon betont, dafi 
wir Prâmiflsen dieser Art hier nux deshalb übemommen haben, weil 
aie die einfachste Durchfühmng der statistdschen Rechnungen ge- 
statten. Wir halten es daher auch ftir richtiger, die hier in Betracht 
kommenden Adsorptionskràfte nicht als „chemiflçhe Krâfte" zu be- 
zeichnen. Dieses batte mnserer Ansicht nanti nur dan-n eine Berech- 
tigung, wenn zwischen den Anzablen der von verschiedenen Gasen 
besetzbaren Stellen einfache ganzzahJige Relationen sich finden 
lieBen oder uns sonst chemisohe Yerbindungen des Adsorbens mit 
dem Adsorptiv bekannt wàren. Andererseits müssen wir bemerken, 
daB wir bei unseren Rechnungen stets die kLaasische Statdstik zu- 
grunde gelegt haben. Dies kam darin zum Ausdruçk, daB wir für 
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die Berechnung der W ahxscheinlichkeit eines Zustandes nur auf 
die potentielle, nicht aber auf die kinetiBche Energie Rticksicht ge- 
nommen haben und von quantentheoretischen Überlegungen nieht 
die Rede war. Letztere wliiden an Stelle der Yolumina der Stellen, 
wie wir aie einflihrten, temperaturabbàngige Grôfien ergeben, welche 
durch die Eigenschaften der in Betracht kommenden Atome und das 
Wirkungsquantum bestimint war en. Der Grand, wesbalb wir un b 
auf den Boden der klasaisclien Statistik stellten, ist vor allem der, 
da£ wir über etwaige Quantenbedingungen beim Adsorptionavorgang 
nicht gut etwas aussagen kônnen. Es soll damit nicht gesagt sein, 
daJB aie in Wirklichkeit keine Rolle spielen. Wesentlich bestimmend 
dtirften aie indessen erst dann werden, wenn wirkliche chemische 
Reaktionen an der Oberflâche eintreten. 

Diskutieren wir nun noch die von La^gmuxe erhaltenen Werte 
für die Zeiten y, welche im Mittel ein auf die freie Oberflâche auf- 
treffendes Molekül adaorbiert bleibt 1 ). Sie sdnd bei 90° etwa von 
der GrôBenordnung 10" B bis 10~ 4 sec, bei 165° jeweils bedeutend 
kleiner. Yon Holst und Clattsing*) liegen vorlaufige Versuohe vor, 


zwar nicht die Zeiten y, wohl aber die Zeiten t = — zu messen, welche 

P 

im Mittel die Atome von Kadmiumdampf an einer Glasoberflache ad- 
sorbiert bleiben. Die genannten Autoren lieBen einen Kadmium- 
dampfstrahl, der von einem auf 290° C geheizten Ofen ausging, auf 
eine schnell rotierende Glasplatte treffen, die auf — 34° C (T = 239°) 
abgekühlt war. Dieser Glasplatte Btand in geringem Abstande ein 
Kupferblock gegenüber, der auf — 160° G gehalten wuxde. Durch 
eine diesen Kupferblock durohsetzende enge Bohrang gelangte der 
Dampfstrahl auf die Glasoberflâche. Auf det Glasplatte bleiben 
die auftreffenden Cd- Atome zunachst haften 8 ), (werden ,,ad- 
sorbiert") und verdampfen in einer gewissen kurzen Zeit, in der 


!) Es mag noohmaJfl betont werden, daB dieae Zeit y nicht mit der Zeit x 
verweohselt werden darf, welohe im Mittel ein adsorbiertes Molekül adaorbiert 
bleibt. y und x Btimmen nur dann überein, wenn aile auf eine freie Oberfl&che 
auftreffenden Molekül© adaorbiert werden, d. h. wenn oc — 1 ist [vgL (124)]. 

a) c. Holst u. P. Glaushstg, RoninkL Akad. v. Wetensoh., Amsterdam, 
Afd. Natuurk. 34, 1137. 1926; dort aind weitere Verauche angektindigt. 

s) Eabei müssen die Versucdusbedingûngen ao gewâhlt werden, daB sich 
nicht so viel Cd-Atome niederpchlagen, daB sich Cd-KriataJle bilden kCnnen. 
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sich die Platte etwas dxebt, wieder. Die wieder verdampfenden Atome 
treffen bo infolge der Rotation der Platte neben der Bohrôffnung auf 
den Knpferblock, achlagen sich dort nieder nnd bleiben infolge der 
viel tieferen Temperatur des Knpfers dauemd darauf haften. Aua 
der Yerteilung des Niedersohlages auf der Kupferoberflacbe kann 
dann bei bekannter Umdxebungsgescbwindigkeit der Glasplatte auf 
die Zeit gesohlossen werden, welche ein auf der Glasplatte adsorbier- 
tes Cd-Atom im Mittel adsorbiert bleibt. Bleiben, wie hier wohl 
angenommen werden kann, nabe aile Atome haften (d. b. ist a nabe 
gleiob eins), so stimmt diese Zeit aucb nabe mit der Zeit y überein, 
welcbe im Mittel ein auftrefîendes Molekül baften bleibt. 

Die vorlaufigen Versucbe gestatteten zwar noob keine wirklicbe 
Bestimmung dieser Zeit, da. der Niederachlag bei den gewâblten Ver- 
suchBbedingungen noob zu nabe an der Bobrôffnung siob befand; 
die Autoren kônnen aber eine obéré Greüze filr diese Zeit angeben 
und finden dafür etwa 10“ 5 sec. Der Grôûenordnung nach kann aie 
also gut mit den von Laitgmtjir errecbneten Zeiten übereinstimmen. 

An die fiix y (bzw. o) erbaltenen Werte knüpft La^gmuie eine 
Betracbtung an, aus welcber er scblieBt, daû die Kràfte, welohe die 
Adsorption bedingen, viel stârker seien als die Kràfte, welcbe die 
Moleküle im verfliissigten Gase zusammenhalten. Der dort benutzten 
SohluBweiSe kônnen wix uns indessen nicbt ansobliefien. 

Lanqmüib betraobtet n&mlioh einerseits das Adsorptionflgleiohgewicht und 
andererseits das Gledohgewioht zwisohen PlÜflBigkeit und Dampf bel derselben 
Temperatur. Als MaB ftir die Kràfte, welohe die Adsorption bedingen, sieht 
er dabei die ffir eine Stelle nharakterjstiflobe GrôBe a ** .yfo seo-cm 8 au, die 
sioh naob unsecrer Ableitung zu - 

’&'mf 

auadrtiokt [a. (120)]. Als MoB ftir die Kràfte, welohe die Moleküle in der Müssig- 
keit haJlten, betraobtet er andererseits die GrÔBe, welcbe die Zeit an gi bt, in 
der beim Gleiobgewiobt pro cm 1 der OberflAohe gerade ein Mol die Plüssigkedt 
verlAfit und in den Dampf tlbergeht. Diese Grôûe setzt er der Zeit gleiob, 
in welcber aus dem Dampf pro om* der OberflAohe ein Mol auftrifft; d. b. er 
nimmt an, dafi jedes auf die OberflAohe auftreffende Molekül „kondensiert ,t . 
Dann bereobnet siob die GrflBe, welohe Lakgmuib als MaB ftir die KohAsions- 
krâfte dient, naob (127 a) zu: 

1 _ ! / 2 utM 1 
fi» | RT 9 ■' 
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wo n D die Diohte des ges&ttigten Dampfes (gemeaaen in Atizahl Môle pro om 3 ) 
bei der betreffenden Temperatur iflt. Diese GrOBe 1/^ vergleioht er mit o 1 ) 
nnd findet, daB z. B. bei T = 90° a der GrOBenordnung 10* bis 10® mal grOBer 
alfl ljfi D iflt. Daràua sohlieflt er, daB die Adsorptionskrôfte sehr vièl grOBer 
fleien als die Krflfte, welohe die Moleküle in der FLüssigkeit halten. Diese 
SohluÛweise halten wir indeaeeü nioht für zulâBflig, denn es werden hier gar 
nioht entspreohende GrôBen vergliohen. Es mtiBte vielmehr die GrOÛe y im 
Ealle der Adsorption, welohe die mittlere Verweilzeit der auf eine freie Ober- 
flftohe auftreffenden Molekllle im adsoïbierten Zufltande angibt, mit der ent- 
apreohenden mittleren . Verweilzeit der auffcreff enden Moleküle im Ealle des 
Gleiohgewiohta Flüsfligkeit-Dampf vergliohen werden. Die letztere kann aber 
nioht angegeben werden, denn in diesem Ealle kann man gar nioht von einer 
freien Oberfl&ohe spreohen nnd keine Angaben liber die adsorbierten Mengen 
maohen, welohe im Ealle der Adsorption allein die mittlere Verweilzeit zu be- 
stimmen geatatten. (Statt des Ben kOnnte auoh die GrOBe a = yfo im Ealle 
der Adsorption mit der mittleren Verweilzeit der der anf eine freie EHiasig- 
. keiteoberfl&che treffenden Moleküle dividiert duroh die maximal anf der Elüssig- 
keitsoberfl&ohe adsorbierbare Menge vergliohen werden. Aber über letztere 
Grôfie kônnen keine Angaben gemacht werden. l/fi D hat zwar dieefelbe Dimen- 
sion, stellt aber durohaufl nioht diese GrOûe dar.) 

Will Tna.n die GrOûenordnnng der Adsorptions- nnd J&oh&aionskrâfte ver- 
gleiohen, so kann man die» wohl nnr in der Welse tun, daû man die Adsorp- 
tionsenergie mit der Vôrdampfongsw&rme vergleioht, wie wir das am SohluB 
des vorigen Paragraphen getan hâben. Im Ealle der LAtfGHDiBschen Versuche 
iflt das allerdings nioht gut môglioh, da hier die Adsofptionsenergie nur mit sehr 
groBer Unsioherheit bestimmt werden kann.* Für Kohle als Adsorbens zeigte 
nna die Tabelle 8 (S. 166), daB die Adsorptionsenergien von dersêlben GrOûen- 
ordnnng wie die Verdampfnngswftrme sind (vgL auoh die Werte für die Ad- 
florptionsenergien, welohe aus den LANGanrrasohèn Versuohen abgesohâtzt 
wqrden, Tabelle 3, S. 66). 


§ 4. Berüeksichtigung der Baomversperrtmg in der adsorbierten 

Sehicht H. 

Am Eing an g des zweiten Paragraphen diôkutierten wir zwei Gnmd- 
annahmen, welohe bei der Berüoksichtigung der Raumyersperriqig 
zugründe gelegt werden kônnen. Die érste, welche annimmt, daB 
die Moleküle nnr an besimmiteh Stellen der. Oberflâche adsorbiert 
werden, nnd die zweite, welohe vorausaetzt, daJ3 die Adsorptions- 
energie gleichmaBig über die ganze Oberflâche verteilt ist. 

i) Man ka.nn aie o auoh sagen, Langmtjib vergleioht das Molvoluinen 1 

V 

des Dampfes beim Verdampfungagleiohgew ioht mi t der GrOBe ve* 2 *, da die 
beiden vergliohenen GrôBen den Faktor ge ni e insam haben. 

H Ü o k e 1 , Adsorption nnd KapillarkondanMition,, 


12 
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Man wird mm erwarten, dafi die Wixkliohkeit zwischen diesen 
beiden GrnndarmaTimen liegen wird und die erste Annahme eher 
bei tiefen, die letztere eber bei hôharen Temperaturen der Wirk- 
lichkeit nahekommt, da für hôhere Temperaturen die Verschieden- 
artigkeit der versohiedenen Stellen der Oberflache an Bedeutung 
verliert. 

Eb wurde sobon erwâbnt, dafi im zweiten Falle die Temperatur- 
bewègung der adsorbierten Moleküle neben Schwingungen senkrecbt 
zur Oberflache wesentlich in einer Bnowrrschen Bewegung lângs der 
Oberflache besteben wird, und dafi der experimentelle Nacbweis 
einer Bolcben Temperaturbewegung durob Versuche von Volmbr 
und Adhekabi 1 ) erbracbt ist. (Dieser Nachweis sagt natiirbch niohts 
gegen die Annahme der Y erscbiedenartigkeit der versohiedenen Stellen 
der Oberflaobe.) 

Die Àutoren braobten auf ein dünnea Glasplàttcben eine kleine 
Menge durob Erwàrmen gesobmolzenen Benzophenons, das bei der 
Abkühlung auf dem Glasplàttcben kristallisiert. Dabei riohteten aie 
es bo ein (am besten durob Entfemen mit Quecksilber), dafi vom 
Bande dieses kristallisierten Benzophenona bis zu einem Bande des 
Glasplattcbens ein kleiner Zwiscbenraum von einigen hundertfltel 
Millimeter Breite frei war. An diesem Bande befien sie aus einer 
naoh oben offenen Kapillare von unten Quecksilbertrôpfchen vorbei- 
streicben, welche den Glasrand lângs einer bestimmten Breite (étwa 
0,3 bis 0,5 mm) berübrten, ohne auf die obéré Flâche überzutreten. 
Durob Wagung mit einer Mikrowage stellten sie [unter Anbringung 
einer experimentell ermittelten Korrektur wegen der Yerdampfung 
des Benzophenons 2 )] fest, dafi das Gewiobt des Glasplâttchens mit 
dem darauf befindlicben Benzopbenon eine kleine Gewichtsabnahme 
(etwa 4,10“ 7 g/Stunde) erfubr. Diese mufite davon herrühren, dafi 
das Quecksilber das Benzopbenon, welches vom Quecksilber stark 
aufgenommen (adsorbiert) wird, fortgefiihrt batte. Eb mufite mîtbîw 
das Benzopbenon iiber die scbmale, nicbt von Ekistallen besetzte 
Glasflâche lângs der Oberflâche von den Kristallen zum Quecksilber 
diffundiert sein. Die Versucbe beweiseii also, dafi lângs der Ober- 
flacbe Moleküle diffundieren kônnen. 

x ) M/Voxacm u. G. Adhikasj, L e. S. 164 unter *). 

*) Die Korrektur war meist kleiner als der zu messende ïïffekt. 
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Die Àutoren konnten femer die GrôBenordnung der „Reibungs- 
konstanten" absohâtzen, welche dieser Diffusion entspricht, d. h. 
die Kraft, welche notwendig ist, um langs der Oberflache einem 
Molekül die mittlere Geschwindigkeit 1 cm/sec zu erteilen. Die 
hierzu nôtigen Überlegungen sollen weiter unten reprodimert werden. 

In erster Naherung gestaltet sich nun das Verfahren zur Berüoksich- 
tigung der Baumversperrung bei Zugrundelegung der zweiten Grund- 
annahme anfierordentlioh einfach, wenn man wieder den allgemeinen 
MAXwmiir-BoLTZMAîTNBchen Satz der Statistik anwendet. Dazu wollen 
wir uns wieder auf den Boden der Jdassischen Statistik stellen und unser 
früheres Bild y on der Schicht der Dioke A und der in dieser Schicht kon- 
Btanten Adsorptionsenergie — cp* zugrunde legen, und femer die Mole- 
küle als harte Kugeln anseben, die nioht ineinander eindringen kônnen. 

Wir betraohten wieder ein System, bestehend aus N* Molekülen 
eiuea Gases, die sich in einem Volumen V befinden, das an das Ad- 
sorbens mit der Oberflache 0 grenzt. Das Gleichgewicht sei dadurch 
©harakterisiert, daB sioh in der Schicht N% und auBerhalb der Schicht 
N* Moleküle befinden. Wir greifen ein bestdmmtes Molekül heraus 
und fragen nach den Wahrscheinlichkeiten w ai w f daftir, daB wir 
dieses bei zahlreichen hintereinander angestellten Beobachtungen in 


der Schicht bzw. auBerhalb der Schicht finden. AuBerhalb der 
Schicht steht dem Molekül der Raum V zur Verfügung; dort hat 
es die potentielle Energie Null. (Wir vemachlâssigen also O A gegen 
Y und sehen das Gas im AuBenraum als idéal an.) In der Schicht 
steht dem Molekül nicht der ganze Raum OA z ur Verfügung, sondera, 
weniger, da ein Teil dieses Raumes yon den darin befindlichen N* 
Molekülen eingenommeh ist. Ist die A-nzahl der Y J -Moleküle klein 
genug, so wird nux ein kleiner Teil des Raumes OA yon îhnen ein- 
genommen sein, und es wird nur selten yorkommen, daB zwei oder 
mftbr Moleküle in der S chicht so nahe beieinander liegen, daB sie 
dem herausgegriffenen Molekül einen anderen Raum versperren, als 
sie es tun, w r enn sie in der Schicht weit yoneinander entfemt sind. Dann 
ist leicht einzusehen, daB der yon den Molekülen versperrte Raum 
der A-nrathl der im Raume yorhandenen Moleküle proportional gesetzt 
werden kann; wir kônnen dann also für den fteisn Raum setzen: 


OA -fi *N* = OA 


1 


rm . 

AO J* 


( 131 ) 


12 * 
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wo fi* den yon einem adsorbierten Molekül unzugànglich gemachten 
Raum bedeutet. Dieser Aufldnick istals der Anfang einer Reihen- 
entwioklung nach Potenzen von N*]0 anzusehen. Ist namlich die 
Anzahl der im Baume befmdlichen Moleküle nioht mehr klein genu&, 
bo werden aie weniger Baum veraperren, als duroh (131) angegeben 
wird; die von den versdhiedenen Molekülen versperrten Baume 
werden sich dann teilweise überdecken. Jedenfalls aber wird sioh die 
erste Naherung für den versperrten Baum durch fi *N* darstellen 
lassen. 

Der "Wert von fi* hângt von der Grôfle und Form der Moleküle 
aowie von der Dioke A der Sohicht ab. Nehmen wir kugelfôrmige 



Fig. 21. 


Moleküle an und ist die Schichtdicke À klein gegen den Duroh- 
mesaer d der Moleküle, dann kann, wie leicht erâidbtiïch, für fi* 
nahe gesetzt werden: 

fi* = And?) - (131a) 

da sich ein Molekül einem anderen nur bis auf den Abstand d nâhem 
kann und wegen der Kleinheit von A der versperrte Baum mit déni 
Zylinder vom Quersohnitt nd % und der niedrigen Hôhe A identifi- 
ziert werden darf (s. Fig. 21). Es kann dann also die Raumver- 
sperrung geWiflsermafien duroh' eine 33 Flaohenverspernmg ce ersetzt 
werden. Ist A nioht klein gegen d 9 ao ist ôtatt dessen ein etwas 
anderer Ausdruck fttr fi* za setzen. 

In dem zur Yerfügung stehenden Baum hat das Molekül die Energie 
— <p*. Also wird das gesuohte Verhaltnia der Wahrschemlichkeiten 
nach dem MAiwmn-BoiÆZMAra Satze: 
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Die Wàhisohemlichkeiten sind mm für aile Moleküle gleieh, und 
also gilt: 

NÏ = w a N*\' Nf .= W/N* ■ 

od et 

Nl_Wa 
Nf ~ «,/ 

Setzt man dieB in (132) edn, lôst naoh N* anf, beziaht aile Grôfien 
auf Mole nnd setzt 


so ergibt sich: 



P = P* • N , 


jp_ 

A e BT n 

1 + P e 81 n 


(132 a) 


(133) 


Da der Anaata (131) für die Raumverspemmg nui der Anfang einer 
Reihenôntwicklung war, so ist es angezeigt, das auoh im Résultat 
zum Ausdruck zu bringen, indem man auch (133) in Form einer 
Reihenentwicklung scbieibt: 


v j y \ t 

* = Ae*Tn -PA \e R *) n» -f • ■ • (134) 

Ist A « d, so kônnen wir an Stelle von P naoh (131a) und (132a) 
den Ausdruck Anâ? • N einsetzen und schreiben: 


* a = Ae RT n - n* + • • (134a) 

wo nd % den vierfachen Queraohnitt eines a Jb tarte Kugel angesetenen 
Molekiils bedeutet. 

Die Formel (134a) stimmt mit der ersten, die Raumversperrung 
berüoksiottigenden Nâherung der XiAKBMTJXBscten Formel (116 a) 
der Form naoh iiberein. Demi entwiokelt man diese, so ergibt sich: 

y / y \ > 

a = iveP T n — g vue 811 ] »* + ••• . (134b) 

Nui sind die Konstanten hieï anders zu deuten. 

Hier ist noob die Berüeksiobtigung derRaumversperrung zu disku- 
tderen, wie sie von Y oïdma 1 ) für grôBere adsorbierte Mengen in Analogie 

1 ) M. VoiiMsa, Zs. f. phys. Chem. 115 , 263. 1026. 
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zu dem van due WAAnsachen Verfahren bei der Zustandsgleichuiig 
der realen Gase versuoht worden iflt. Wir wollen uns dabei weit- 
géhend der VouoESchen Daratelltmgsart bedienen, welche den Be- 
griff der Grenzflâcheiiflparmuiig benutzt, weil hierbei die Analogie 
mit vatt due Waals besonders deutlich hervortritt, wenngleioh die 
Binfûhrung der Gx én zfl a ch An ap Armung an sicb entbehrlicb ware. 

Die Gr wn ttFÏ ftp.Ti ftn a p an rmng an einer in einem System ent b a l tenen 
Grenzflaohe iflt definiert als die Arbeit, die bei konstantem Yolumen 7 
des Systems geleistet werden mufl, um die Oberflâche reversibel 
und isotherm um dO zu vergrôflem, dividiert durch diese Vergrôfierung 

dO\ d. b. also, der partielle Diffe- 
rentialquotient der freien Energie 
nach der Grenzflaobe bei konstan- 
tem 7, T.. An den Oberflâchen 
f ester Kôrper iflt eine solobe Ver- 
ànderung der Grenzflâche nioht 
realisierbar. Man kann siob aber, 
wie das Vouœ getan bat, einen 
idealen Prozefl denken, welcher 
eine reversibel und isotberm ge- 
ftihrte Anderung der von Àdsor- 
biertem freien Oberflâche in eine 
Oberflâche, an der adsorbiert ist, 
ennôglichen würde. Volmhe denkt 
sicb dazu folgende ideale Anordnung (s. Fig. 22). In einem Ge- 
fâfi A von Volumen 7 (gerecbnet bis an die Oberflâche des Àd- 
sorbens) befinde siob die gasfôrmige Phase 1 ). Mit diesem Gefâfl A 
sei das Gefâfl B von Volumen 7 0 durob einen Sohlitz verbunden; 
durcb diesen Sohlitz Vann das feste Adsorbens, welches die Fonn 
einer Platte babe, aus dem Gefâfl B in das Gefâfl A hineingesohoben 
werden. Der Sohlitz sei durcb die Platte absolut dicht abgeschlossen, 
und das Gefâfl B sei leer (bzw. entbalte nui den Dampf des festen 
Adsorbens, dessen Dampfdruok vernachlâssigbar klein sei). Dann 
kann durcb unendlioh langsames Versohieben der Platte vom Ge- 
fâfl B in das Gefâfl A die Grôflë der Oberflâcbe O, in welcher das 

*) Die Überlegungeii laesen siob nattirliob ebenao anwenden, wenn Bioh eine 
Plüflsigkeit (Lôsung) im Gefâfl A befindet. 


B (leer) 

Vo 

A(Gaa) 

V 

Oo 

0 



Kg. 22. 
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Adflorbens an das Gas grenzt, xeversibel imd isotherm geandert 
werden. Mit einer Ânderung dO dieser Oberflâche 0 ist gleiohzeitig 
eine Yerânderung der Oberflâche 0 0 , in welcher das Adflorbens an 
das Yakaum grenzt, um ÆO 0 '= — dû verbunden. Ist jF 0 die freie 
Energie des im Gefâfi B befindlichen Teils des Systems imd F die freie 
Energie des im Gef àfi A befindlichen Teils, F g = F 0 + F also die freie 
Energie des gesamten Systems, dan n ist bei einer reversiblen und iso- 
thennen YergrôBerung der Oberflâche 0 mn dO die Aibeit zu leisten 1 ) : 


da ja 
ist. 



(135) 

(135a) 


GemâB der Définition der GrenzfiëÆbenspannung ist nnn: 



wo a die Grenzflachenspannmig des Âdsorbens im GefaB A (d. h. 
in Berübrung mit dem Gas) und o 0 ihr Wert im Gef&B B (d. b. im 
Yakaum) ist. Es ist also naob (135) und (136) : 

fi Jjl 

SA = dO = (a — o 0 ) dO, (137) 


und die Betraohtung der bei einer Yerschiebung der Blatte geleisteten 
Arbeit gestattet die Einfii’h-rang der Differenz der beiden Grenz- 
flâchenspannungen à und o 0 . Wir setzen nun: 


o — a Q = Aa ■= — (138) 
wo also A a die Erhohwng und p die Erniedrigvng der Gxenzfl âohen- 
spannung a im Gas gegenüber der GienzElâcbeaspannung a 0 im leeren 
Raum bedeutet. Wir nennan 

p — a 0 — a (138a) 

den ,JiïTAchendruck e<i ). 

1 ) Wenn die Platte genügend dünn ist, so ist die mit einem Hmemsohieben 
der Platte in das Gef&B A zu leistende Dmokarbedt beliebig Vlein. Es Yrird 
Yrie stets V’orausgesetzt, dafi d as Adsorbens als inkompressibel betraohtet 
■werden kônne. 

*) Yolhxb bezeiobnet diesen mit «. 
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Die gesamte freie Energie F g kônnen wir nun schreiben : 

F g = F 0 + F 

oder nach (46): 

F„ = F 0 + r + fV + 1-O. (139) 

Hierin wàre F' die freie Energie des im GefàB A befindlichen Àd- 
sorbens, wenn dies G-efâJ3 ebenfalls leer wàre, so dafi wir setzen 
kônnen 


F 0 = f 0 O Q , F' = f 0 O , (139a) 

wo f Q die freie Energie eines Stückes der Platte mit der Oberflâcbe 
1 cm 2 ist, wenn dieses an Vakuum grenzt. Wie früber bedeutet f 
die freie Energie pro cm 3 im Innem des Gases und f den pro cm* 
der Oberflâcbe O vorhandenen ÜberscbnQ an freier Energie, der 
davon berrührt, daB das Gas an daa Adsorbens grenzt. / ist Funktion 
der Moldichte n und von T, f Eunktion der pro cm 2 adsorbierten 
Menge a und von T . Wird nun bei konstanten Volumina r 0> v 
und konstanter Temperatur T die Grênzflâche 0 um dO vergrôfiert, 
so ist die dabei geleistete Arbeit &A gleiob der Zunahme der ge- 
samten freien Energie F g : 

st s* (14Q> 

+ VjLdn + O^da + ^d0. 


Nun ist nach (139 a) 

und nach. (136a) 
alao wird aus (140): 


dF a _ôF' , 
dO 0 ~ ÔO ~ îo 

d0 0 = — dO) 


AA ~y^dO = V‘^dn + o|i<ïa -j-f • dO. (140a) 

Da die Gesamtmenge N des Gases konstant bleibt und 7 nicht 
verânderfc wird, so gilt nach (47) 

Vdn= — Oda — adO . 

Femer ist nach der Gleiahgewiahtsbedingung (48) : 

iL= d A., ■ ’ 

dn da * 
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Setzt man diea in (140a) ein, so -wird: 

odet nach. (137) und (138): 

_^ CT = ^ = -f + a|i. (141) 

Führen wir hierin an Stelle von f den .pro Mol gereohneten Über- 
schuû f an freier Energie ein gemàB f = af, so wird aus (141): 

—Ao=p= a a ÿ. (141a) 


Benntzen wir an Stelle von a die i9 Molflâche“ 


1 

û) = — , 
a ■ 

welche die Flache angibt, auf der ein Mol adsorbiert ist, so gilt: 


8 

■ “ 

8 

■ ■ 

ôco 1 d 

' 

8a 


dû) 


da a a dai 



nnd wir erbalten sohlieBlioh: 

— Aa = p = 



(142) 


Der Flàobendxuck p berechnet sich also ans f (co, T) gerade so 
wie der Druck p ans ](v, T) [vgl. (68)]. Die Gleichung, welche p als 
Funktion von co> T liefert, kônhen wir die „thermi8che ZvMands- 
gl&ichung der Qremftàche “ nennen. 

Bewegen sich cjie Moleküle in der Àdsorptionsschicht lângs der 
Oberflache, so werden aie in dem GefàB A anf die trennende Wand 
ftinA-n seitliohen Druck anstLben oder aber, wenn die Wand feststeht, 
die Platte, ans der das Adsorbens besteht, in das GefàB A hinein- 
zuziehen suohen. Die Kraft, mit der das geschieht, ist pro cm Breite 
der Platte gerade gleich dem Flachendmck p 1 ). Dieser Plachen- 

. Qjp 

i) Eb ist n&mJioh der Flàchendruok p = — Ist die Breite der Platte l , 


nnd ihre Versohiebnng dx t so iat dO — Idx ; die Kraft ist also 

ÔF, dF , 

. ° Ter 1 * 

p . ; ist also die Kraft anf die Breite i, mithin p die aa 1 om Breite angreifende 
Kraft. 
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druok kann wie der Druck eines Gases aus den Stoflen berechnet 
werden, welche die in der Schicht im ÜberschuB befindliolien Mole- 
küle pro cm Lange der Wand auf die Wand ausüben; nnr dafi 
mfl.n hier eine zweidimenflionale statt einer dreidimensionalen Tem- 
peratuxbewegung zu betrachten hat. Kann von der Ausdehnung 
der Molektile sowie von ihren gegenseitigen Krâften abgesehen 
werden, bo ergibt aioh für den Flüchendruck 


P 


RT 

CD 


oder p = RT a 


(143) 


in voilât andig er Analogie zur therroischen Zustandsgleichung 


V 


RT 

v 


oder p = RT n 


(144) 


eines idealen Gases. Deshalb wollen wir (143) die thermische Zu- 
standBgleichting einer „idealen Schicht “ nennen. 

Kann von der endlichen Ausdehnnng der Moleküle nicht abgesehen 
werden, so kônnen znr Berücksichtigung der Raumversperrung für 
die thermische Znstandsgleichung der Schicht analoge Überlegungen 
angestellt werden, wie das van de* Waals für die Gase getan hat. 
Die van dhb WAALSschen Überlegungen sind streng nux aïs Nâhe- 
rungsverfahren. So wird in erster Nâherung bei Berücksichtigung 
der Baxunversperrung die Zustandsgleichung eines Gases: 



wo b nach van der WaaJjS das Vierfache des wirkliohen Volumehs 
der in einem Mol enthaltenen, als harte Kugeln angesehenen Mole- 
küle ist 1 ). Ganz analog kann man in erster Nâherung die Raum- 
versperrung in der Schicht berücksichtigen. Es ergibt sich dann an 
Stelle von (143): 

und dies gQt, Solange b/co <c 1 ist. Werin die Schicht sehr dünn 
gegenüber d er Ausdehnung der Moleküle ist, bedeutet b den doppetr 

!) Eine Bereobimng der eraten Nfthenmg anf Grand der «llgATriRinATi Prin- 
zipian der Statistik e. bei M. Plancdc, AkadL dL Wiss., Berlin 32 , 633. 

1908. Auob die dortige BehandlungBweiBe lâfit sioh natürliob ohne weiteres 
anf die Zustandflgleiahnng der Sohieht tibertragen. 


*îfi+i' 

O) 


G) 


(146) 
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ten QueiBchnitt der in einem Mol enthaltenen, als harte Kugeln an- 
gesehenen Moleküle. (DaB b nur das Doppelte des Querschnittea 
wird, liegt daran, daû hier für den Machendruck nur eine zwei- 
dimenHionale Bewegung in Betracht kommt gegenüher der dxei- 
dimenaionalen für den Dmck.) 

Ans p lâÛt sich bis anf eine Temperaturfunktion der ÜberschuB 
f an freier Energie pro adaorbiertes Mol berechnen. Nach (142) 
wird nandioh: 

ï=-Jpdœ+0(T), (147) 

wo <P(T) eine Funktàon der Temperatui iflt, die unbeatimmt bleibt. 
Dies wird nacb (146): 

7? T 

f= - J R2 , logo)+b=^+ 0{T). _ (147a) 


Unter Ânwendnng der thermodynamischen Gleichgewicbtsbedin- 
gung (141) lâBt sicb bierana eine (unvollstândige) Auasage über 
die tbermiscbe Adsorptionsgleiobung gewinnen, welobe die Form 
der Adsorptionsisotberme liefert. Die GleicbgewicbtBbedingang 
lautet 


wobei 


a/ = ôf 

dn . da ’ 



(148) 


Sehen wir im AuBenraum das Gas als idéal an, so wird nacb (51) : 


=e, (T — T log T) + RT (1 + log ») + «o — ë 0 T . (148a) 
o n 

Für die Sohicht wird nach (147 a), wie mar> leicht verifiziert: 

ÿ- = RT(l+ loga + 2Ba) + 4>(T). (148b) 

o a 

Einsetzen von (148 a) nnd (148 b) in die Gleiahgewichtsbedingung 
(148) liefert: 

log n = log a + 2 b a — log K {T), (149) 

wobei zur Abkürzung gesetzt iflt: 

-k ,ÏW- (149.) 
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■ Dies wird: 

a=ne~ ata K{T). (150) 

Diese Gleichung gilt, Solange b ct< 1 ist. Man, kann also ent- 
wickeln: 

e - îS « = l_2ba+ ••• 

Setzt man Merin noch die erste N&herung 

a = K(T)n 

ein, so wird ans (150) 

a = K (T) n - 2 B [K (T)]* + • • • , (151) 

und dieses stimmt, wie es sein muJB, mit (134a) liber ein, nur daJ8 hier 
K(T) imbestimint bleibt. (Dort ist ja N jri 2 , ebenso wie hier 2B, 
gleioh dem vierfachen Querschnitt der Moleküle eines Mois.) 

M an kann zu dem in (134 a) erhaltenen Àusdruck £iir K {T) wieder 
gelangen, wenn man die klassische Statistik zugrunde legt und das 
Bild von der Schicht der Dicke A mit der potentièllen Energie — çp 
behutzt. Daim bekommt man noch die „hüori8che Zustandsglei - 
chmg der Schicht" in der Form: 

û = c 0 T + ü 0 = c 9 T+ r ü 0 — (p 9 ’ (152) 

woraus sich die Funktion &(T) in (147a) und (149a) bestimmt zu: 

0 (T) = c, (T - T log T) + S* - 8 0 T . (152 a) 

In (149 a) bleibt dann nur noch die Differenz der Entropiekon- 
stanten imbestimint, die noch anf Grund einer besonderen tîber- 
legung bestimmt werden mufi. Es ergibt sich flir diese Differenz: 

(152b) 

Setzt man die Ausdrücke (152), (152a), (152b) in (149a) ein, so 
wird 

K(T) = aJ*, . 

und man kommt dann genau wieder anf die friiher abgeleitete Form 
(134a). Man sieht nbrigens, wieviel umstândlicher sich hier die 
Überlegungen bei Benutzung des Umweges liber die Thermodynamik 
der Gr e n gflU o hens p annung gegenlibèr der direkten Anwendnng der 
allgemeinen Sâtze der Statistik gestalten. 



IV. Kap. Molekulare Théorie fiir grôfîer© adaorbierte . Mengen. . 189 


Die Formel (146) und damit die Formel (161) ist eiae Nâherang 
für kleine b/a>. Volmïïb versucht mm einen Ansatz für grôflere b/co 
z\x machen, welcher ganz dem Ansatz entspricht, dën vaj* de Waaxs 
für die Zustandsgleichung der Qase bei grôûerem bjv machte. van 
debWaals setzt (bei NiobtberüoksicbtigirDLg der gegenseitdgen Krafte) : 

RT 

, = — (IBS) 

dieser Ausdruck stimmt fui kleine bfv mit der atreng begründeten 
eraten Nâhening (145) überein. Demi die EntwicHtuig von (153) 
liefert: 


V = 


ET 


x-i, 

V J 


(li t J 


Ganz entspreobend aetzt mm Volmhb. für den Flâchendruck an 1 ) : 

ET’ 




a> — 6 ’ 


(154) 


wae in erster Naherung für kleine 6/eo wieder den Ausdruck (146) 
liefert: 


ET L , b - , 1 ■ 

*"VL 1 + ® + ‘*T 


Die Berednnmg von f imd die Anwendung der thermôdynainisdien 
Gleidigernditsbedingung bei Zugrundelegung der Znfîtandflgleiohimg 
(164) der Sobicht ergibt in g ariz eûtsprechender WeSse wie oben 
für die thermische Adsorptionsgleichun^ : . 


B fl 

pl - B fl 


gi - __±_ (166) 

n a l-baZ(T) J 

W obei K (T) wie oben duroh (149 a) dargeatellt ÎBt. Bei Anwendung 
der klasaisoben Statiatik nnd anf Grand des Bildes von der Schicbt 
der Dicke A and der Energie — <p wird wieder: 


, K(T) = Ae* !P . 


(155 a) 


i) Die statdatisohe Àbleitnng, welohe Ka» für diesen Ansatz gegeben hat. 

. ist nioht zutreffend, da seine Intégration über dis Koordimten der-lfolÆüle 
nnr für Heine 6/a, gültig ist. Die l’orme! (164) siob vietoehr sto^s^ 
ebensowenig streng begründen, wié dss e - 6 m der vau dbb WAAinsdhen 
Gieiohang . O.Kab, Phys. Zs. 26, 614 1926. 
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Die Gleichung (166) ist von Volmbeb auf Grund seiner Zustands- 
gleiclumg (164) abgeleitet. Sie laflt sich niolit nach a analytisch 
aufloaen. Für kleine adsorbierte Mengen geht sie natürlich wieder 
in (161) liber, und es folgt ans ibr in der Grenze für kleine ad- 
sorbierte Mengen Proportionalitat mit der Dicbte. In der Grenze 
für grofle Dichten folgt ans ihx die Existenz eines temperaturunab- 
hàngigen Sàttigungswertes, der gegeben ist durch: 

Ûmax == "j"* (156) 

Da b die doppelte Flache ist, welche ein adsorbierteB Mol wirklioh 
bedeckt, so wàre hiemach im Maximum nux die Halfte der Ober- 
flàebe von Molekülen wirklioh bedeckt. Es ist aber zu bemerken, 
dafl dies ebensowenig sicher begründet ist wie bei van dur Waajls 
die ans seiner Gleichung fliefiende Eolgerung, dafl das Grenzvolnmen 
einer Elüssigkeit gleich dem Yierfachen des von den Molekülen wirk- 
lich eingenommenen Raumes sei 1 ). 

Die Formel (166) für die Adsorptionsisotherme ist nicht naher ge- 
prüft. Wohl aber die ihx zugrunde liegende VoLMBRsche Znstands- 
gleiohung (164) der Schicht. Letzteres natüxlich nicht an Ober- 
flâchen f ester Kôrper, wo a nnd damit p nicht gemessen werden 
kann. Dies geschah vielmehr bei der Ausbreitung von Stoffen auf 
Flüssigkeitsoberflachen, wo sie sich in gewissen Fâllen gut zu be- 
statigen scheint. Im allgemeinen aber müssen neben der Raum- 
verspenrung anch die Krâfte zwischen den Molekülen berticksichtigt 
werden. 

An dieeer Stelle mag nooh die obesn etrw&hnte, von Volmbr nnd Ajdhikari 1 ) 
auBgeführfce Beetimmnng der Reibxmgakonstanten eines in der Sohioht l&ngs 
der Oberflâche bewegten Moleküls Platz finden; die hierzn notwendigen Über- 
legungen lassen sioh azn ednfaohsten mit Hilfe des ïlâohendrackes anstelleiu 

Bei der von den Antoren getroffenen Anordnnng wandem vom Ronde der 
Benzophenonkrifltalle bis 2 mm Rende des Queobsilbertropfens die Moleklile 
l&ngs der Oberflâche hinttber; wenn die Quecksilbertropfen sohnell aufeinander 
folgen — wie das bei den Versuchen der Fall war —, so wird disses Wandem 
aïs statidnftr angesehen werden kônnen. 

Wir sohematiflieren die Verhâltnisse in der durch die Fig. 23 dargeetellten 
Weise. Wir be traohten einen senkreoht zur Begrenzung der Kristalle nnd des 

1 ) Siehe van dhb Waals, Die Kontinuitât des gasfôrmigen nnd fiüssigen 
Zustandes, S. 54 tu 55. Leipzig 1899. 

*) M. Volmhb n. G. A mmrAftr, L o. S. 154 noter *). 
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Queoksilbers von den Kristallen znxn Queokflilber fhhrenden Streifen der Ober- 
fL&ohe von der Hôhe 1 cm und der L&nge l. Ein Fl&chenelement des Streifens 
oharakteriflieren wir duroh seine Stelle x und seine Breite dx in der æ-Rioh- 
tnng von Kristall zum Queckailber. 

Ist a* (x) die Anzahl Moleküle pro cm* an der Stelle x und b (x) ihre mittleie 
Gesohwindigkeit an dieser Stelle, dann wandem pro seo an der Stelle x in 
dem Streifen 

m+ = a* (a?) • b {x) Molektile/om • sec (157) 

von links naoh reohts vorbei. Da die Bewegung statioüftr ist, so ist m* ftir 
aile x dasselbe. Es stellt die pro cm Hôhe und pro seo vom Queckailber ab- 
geführte Molektilzahl dar, die duroh den Versuoh gem&Û der Gewiohflabnahme 
beatimmt wird. 

Sei nun 

SS = - Q * b (x) (158) 



die Reibungskraft, welohe ein an der Stelle x mit der Geaohwindigkeit b (a;) 
bewegtes Molekül erfâhrt, so muB diese entgegenges etzt gleioh der Kraft sein, 
welohe das Molekül in der Riohtung von x treibt. Die treibende Kraft rtihrt 
davon her, dn.B auf der Streoke von x = 0 bis x — l ein Gef âlle der Diohte a* (x) 
exifltiert, welohes einem Gef fille des El&ohendruckes p entsprioht. Auf die 
H5he von 1 om wirkt auf ein Il&ohenélement von der Breite dx die Kraft 


dx 


Da sioh in diesem FlAohenelement a*(x) dx Moleküle befînden, so ist die im 
Mattel auf ein Molekül wirkende Kraft: 


1 dp dxss 1 dp 
a* (x) dx dx a* (as) dx' 


Die Gleiohgewiohtsbedingung wird also naoh (158) und (158 a): 

1 


,a*(x) dx 


= e* *(«>. 


(168 a) 
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oder unter Benutzung von (157): 

_*£ = ro * e *. (168b) 

d x 

Da m* von x niabt abhângfc, so ist also für' die atationftre Bewegung dp/dx 
von * unflbh&ngig, bo dafl w anoh sohreiben kOimen: 

dp p (x = 0) - ft (s = Q 
~di~ l 

■wo p (x = 0) der Wert von £ am Bande des Kristalla und p(x = l) de® Wert 
von p am Banda des Queckailbere ist. An letzterer Stelle kann abar p au 
Tjnll migan n -mniBn werden, da das Quecksilber sofort aile ankommenden 
HTniAirfllB fortftthrt. Setzen wir noob für p (x = 0) jetât einfaob p, so wd 
ans (168 b): p = m * e *l (169) 

oder 



m * xmd l aind gemeesen. Zur Bestimmung von q* muB man noch p kennen. 
Dieaea b ist der Fl&ohendruok, weloher der beim S&ttigungsdruok des feston 
Benzophenona adsorbierten Monge entspricht. p ist der direkten Messung 
xmzn gftpgliok Vouant und. Adhikabi bestinunten p indirekt anf Grund fol- 
gendér Übarlegung. Nîmmt man an, dafi die VoLMïïBflohe Znstandsgleiohung 

p (w — B) = BT (159b) 

der Sohioht gültig ist, so kann p bel Kenntnis von eu und B erreohnet werden. 
o ss I/o wurde von den Autoren gemessen, indem ein besonderer Versuch 
angestellt wurde, weloher die von Glas bei Anwesenheit von festem Benzo- 
pbenon adsorbierte Mange lieferte. Es fehlt dann zur Bereo hnun g von p noch 
die GrflBe b. Diese entnahmen die Autoren den früher von Voijbbb und Màh- 
üîbbt 1 ) anges tellten Versuohen, in woloher die Abb ftn gigkeit der OberflAohen- 
spannung eâner Queoksilberoberfl&ohe von, der darauf adsorbierten Benzo- 
phenonmeng e, und damit der El&ohendruok p in Abhftngigkeit von eu experi- 
mentell bestimmt war. . Diese Abh&ngigkeit lieÛ sioh reoht gut duroh die 
VoiiMKEsche Zna tATidaglmnlinng der Sohioht darstellen, und gestattete daher 
die Bestimmung des B-Wertes für die Ansbreitung des Benzophenons auf einer 
Qnecksilberoberfl&ohe. Es zeigte sioh anoh, daÔ der erhaltene Wert von B 
von der ans dm annühemd bekannten Dimenaionen der Molektlle zu erwarten- 
den GrôBenordnung war. 1 Ninrm t, man nun mit den Autoren an, daÔ B auf 
Glas nahe dasselbe wie auf Quecksilber sei, so kann also p aus (159b) und 
damit naoh (169 a) die Beibungskonstante g* bestimmt werden. Es ergab 
sioh für diese der ungeffihre Wert: 

g* = 0,25 • 10 ” 10 dyn/om/seo = g sec" 1 
oder pro Mol gerechnet: 

q.= g* N = 1,5 • 10 la g seo -1 . 

Demgegenüber ist naoh Nïïrnbt 8 ) die Beibungskonstante von Molekülen 
ftbnlioher Molékulargrflfle in w&aseriger LOsung etwa 3 • 10 15 g aeo'* 1 (pro Mol 
gereohnet), als o etwa 200 mal grflflen 

*) M. Vouant u. P. Mahütibbt, Zç. f. phyB. Chem. 115, 239. 1025. 

*) W. Nbbiïst, Zs. f. phyB. Chem. 2, 616. 1888. 


IV. Kap. Molekulare Théorie für grôÛere adaorbierte Mengen. 198 

§ 5. Berücksichtigung der gegenseitîgen Krâfte zwischen den 
adsorbierten Molekülen. Diskussion der POLANYlschen Adsorp- 

tionstheorie. 

Die in den vorigen Paragraphen angestellten Überlegungen be- 
treffend die Théorie der Adsorption für grôBere adaorbierte Mengen 
nahmen lediglich auf die Raumveraperrung Rücksicht, welche mit 
wachsender Dichte des Gases ein schwàcheres Ànwachsen der ad- 
sorbierten Menge mit der Dichte bedingt, ala es durch das Grenzgeaetz 
für kleine adaorbierte Mengen gegeben ist. Wir wiesen bereits darauf 
hicij daB dieae Überlegungen inaofem unvollstândig sind, al a aie 
keine Riickaicht auf die Krâfte zwischen den adsorbierten Molekülen 
untereinander nehmen. Der Vergleich zwischen den Adsorptions- 
energien und den Verdampfungswârmen zeigte uns, daB für grôBere 
adaorbierte Mengen die gegenseitîgen Krâfte nicht m^hr werden 
vemachlâssigt werden dürfen. 

Die genauere Bertioksichtigung der gegenseitîgen Krâfte bietet 
nun aufierordentlichô Schwierigkeiten. In der Tat liegt auch keine 
Théorie vor, deren Ansàtze in dieser Hinsicht voll befriedigen kônnen. 
Bei der Individualitat der Verhâltnisae ist dies nicht verwunderlich. 

Wenn man sich auf den Boden der dm vorigen Paragraphen dis- 
kutierten zweiten Grundannahme stellt, so kann man versuchen, den 
Krâften zwischen den Molekülen in der Adsorptionsschicht in ana- 
loger Weise Rechnung zu tragen, wie dies van dur Waals für die 
Gase getan hat. Man kommt dann zu einer Zustandsgleiohung 
der Schicht, die in Analogie zu der van dïïr WAAiiSschen Zustands- 
gleichung der Gase lautet: 

(p + ÿ)(co-h) = RT, (160) 

wobei die Konstante o« mit den Krâften zwischen den Molekülen 
zusamm enhângt . Wahrend aber im Pall der Gase die van dbr Waals- 
sche Konstante a* stets positiv ausfëllt, kann man sich hier Pâlie 
denken, in denen a* negativ werden kônnte. Denn wenn die Mole- 
ktile durch die Adsorptionskrâfte orientiert werden, so kann diese 
OrientLerung so sein> daB sie abstoBende Krâfte zwischen den Mole- 
külen bedingt. Man braucht sich etwa nur.Dipolmoleküle zu denken, 
deren elektrischer Dipol asymmetrisch im Molektil liegt. Liegt die 

H ü 0 k e 1, Adsorption und KapMarkondeniation. 13 
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Ladung eines Vorzeichens (z. B. eine négative) des Dipols naher an 
der Peripherie des Molekülfl als die andere, so konnen sich aile 
diese Ladungen moglichst der Oberflâche zu nahem suohen. Die 
Dipole wiirden dann aile etwa in der Art und Weise orientiert sein 
konnen, wie das die Fig. 24 zum Ausdruck bringt. Es ist klar, daû 
sich. bei einer solchen Orientierun g die Molektde gegenseitig ab- 
stoflen werden, 

Auch. wenn die Ordnung der Moleküle keine solcbe ist, daû ab- 
stoûende Kxâfte auftreten, so wird man doch im allgemeinen zu er- 

warten haben, dafi zwei 
adsorbierte, in einem ge- 
wisaen Abstand befind- 
liclie Moleküle im Mittel 
über aile Orientienmgen 
(jede Orientierung mit der 
Fig. 24. Ihx wirklich zukommenden 



Hâufigkeit genommen) 
sich mit geringeren Kràften anziehen werden, als sie es im Gase tun. 
(Auch hier ist für den betreffenden Abstand über aile Orientierungen 
zu mitteln und dabei jede Orientierung mit der Hâufigkeit zü nehmen, 
mit der sie wirklich vorkommt.) Denn es werden die Moleküle sich 
so an die Oberflâche des Adsorbens anlagem, daû diejenigen Bereiche 
der Moleküle, von denen die stârksten elektrischen Felder ausgehen, 
sich besonders gem auf die Oberflâohe legen. Dadurch werden aber 
diese Felder bis zü einem gewissen Grade „abgesâttigt“ und f allen 
für die Wirkung der Moleküle aufeinander weitgehend aus. Diese 
Betrachtungen zeigen, wie individuell der Einfluû der gegenseitigen 
Kràfte sein wird. Dabei wird auch noch die Besohaffenheit des Ad- 


sorbens eine Rolle spielen. 

Nach der Formel (160) kann in erster Nâherung (d. h. für genügend 
kleine adsorbierte Mengen) die Wirkung der gegenseitigen Kràfte 
formai als temperaturabhângige Raumversperrung aufgefafit werden. 
Diese Tatsache ist deshalb von Wichtigkeit, weil hiemach — wenig- 
stens für genügend hohe Temperaturen — die Bestimmung der 
, Anfangsneigungen der Adsorptionsisothermen duroh Extrapolation 
mit Hilfe der Formeln vorgenommen werden kann, welohe lediglich 
die Raumverspemmg berücksichtigen. Diese „temperaturabhàngige 
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Raumverspemmg" nîmint bei positivem a v mit steigender Tem- 
peratur zu und bei negativem et» mit steigender Temperatur ab. 
Denn für kleine b/m kann man an Stelle von (160) setzen: 


h RT « -prp(^ fl» ^ \ 

û > + RT \œ* RTœV 


oder 


= — + 2îTb / ^ i 

(Ü O ) 2 


mit 


b' = b-^, 


woraus die obige Bebauptung ohne weiteres abzulesen ist. 

Es würde femer bei positivem a*, folgen, dafi bei tieferen Tem- 
peratur en b / negativ wird, d. b. dafi der EinfluB der anziebenden 
Kràfte denjenigen der Eaumversperrung überwiegt. Es würde dann 
bei genügend tiefen Temperaturen für jeden Wert von T einen be- 
stimmten Flàchendruck p und damit eine bestimmte AuBendicbte 
des Gases geben, bei welober in der Scbicbt zwei (stabile) Zu- 
etânde mit zwei Werfcen û 1? o* der Elacbendicbte neb eneinander 
esdstderten, in dem Sinne, wie dies für Elüssigkeit und Dampf 
unterbalb der kritisoben Temperatur eines Stoffes der Fall ist. Man 
würde dann von einer ,,kritiscben Temperatur der Schicbt" sprecben 
kônnen und ebenso eine kritiscbe ,,Flacbendicbte" und einen ,,knti- 
schen Flàcbendruok“ haben. Diese kritisoben GrôBen der Schicbt 
würden sicb aus den Konstanten* und b in analoger Weise be- 
recbnen wie die kritisoben GrôBen eines Stoffes aus und 6. 

Wenn solcbe Ealle eadstieren sollten, so miiBte sicb dies im Ver- 
lauf der Àdsorptionsisotbermen in der .Weise auBem, daB bei ge- 
gebener (unterbalb der kritisoben Temperatur der Schicbt liegender) 
Temperatur bei einer bestimmten konstanten AuBendicbte des 
Dampfes die pro cm 2 Oberflacbe adsorbierte Menge von einem Wert 
a x auf einen Wert Oa ànsteigt. Dieses Ansteigen würde der „Kou- 
densation in der Scbicbt" bei konstantem Elâchendruck (und damit 
konstanter AuBendichte n) entsprecben (vgl. S. 41). 

Es liegen keine Beobacbtungen vor, welcbe bei der Adsorption 
von Dâmpfen an festen Kôrpem auf die Eealitât solcber Verhaltnisse 
scblieBen lassen. 

Die Kondensation in der Scbicbt konnte nur auftreten bei Tem- 
peraturen, welcbe unterbalb der kritisoben Temperatur der Scbicbt 
lâgen. Von dieser kritisoben Temperatur wird man im aügemeinen 

13* 
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erwarten, dafl aie .tiefer als die gewôhnliche kritische Temperatur 
des betreffenden Stoffea liegt, ans den Gründen, welche oben dafiix 
angefübxt wurden, daû die Kràfte zwischen den adsorbierten Mole- 
külen kleiner sein werden, als aie es zwischen den freien Molekülen 
sind. (Es kommt noch hinzu, daû die adsorbierten Molekîile nui in 
dünner Scbicbt Iiegen, wàhrend aie in der Flüssigkeit allseitig aufein- 
ander wirken kônnen.) Man kônnte deshalb vielleicbt denken, daû 
das Auftreten der obenbeschriebenen Eracheinung deshalb nicht 
beobachtet wurde, weil die kritische Temperatur der Schicht so viel 
tiefer als die des Stoffes liegt. Es ist aber auch wohl kaum bei der 
Adsorption von Dâmpfen an festen Kôrpem eine Àndtfutung eines 
solchen Yerhaltens gefunden worden, wie es ans einer Zustands- 
gleichung der Schicht von der Art der Gleichung (160) bei positivem 
ÇLjg fûr Temperaturen, bei denen b' negativ wird, zu folgem ist. Hier- 
naoh mtiBte nâmlioh die Àdsorptionsisotherme anfânglich naoh der 
Dichte- (Dmck-) Achse konkav sein und bei grôfierer Dichte einen 
Wendepunkt aufweisen. Sichere Beobachtungen dieser Art sind wohl 
noch nicht gemaoht worden 1 ). (Abgesehen in Fâllen, wo es sich um 
Kapillarkondensation handelt, wo der Wendepunkt der Isothennen 
in ganz anderer Weise zu denten ist.) 

Überlegungen der eben angedeuteten Art nehmen keine Rück- 
sicht auf die Wixkung der in der ersten Schicht adsorbierten Molekîile 
auf die weiter von der Oberflâche entfemten. Die Verhâltnisse 
kônnen ferner — besonders auch bei porôsen Kôrpem — noch durch 
die Yerschiedenartigkeit der verschiedenen Stellen der Oberflâohe 
kompliziert werden. Da zuerst die Stellen grôûten Absolutwertes 
der Adsorptionsenergie besetzt werden, so wird hier trotz anziehen- 
der Kràfte zwischen den adsorbierten Molekülen die differentiale 
Adsorptionswânne mit zunehmender adsorbierter Menge abnehmen 
kônnen. Dies würde ferner das oben erwàhnte Konkavwerden der 
Isothermen verhihdem oder abschwâchen. 

Langmuib macht in seiner Arbeit 2 ) Ansâtze, welche den gegen- 
seitigen Krâften teilweise Rechnung tragen, indem er berücksiohtigt, 
daû die in der ersten Schicht adsorbierten Molekîile auf die ent- 
femteren wirken, so daû, wenn die Kràfte groû genug sind, sich in 

i) Vgl. Anm. *) auf S. 17. 

*) I. Langmuie, L o. S. 4 Tinter 1 ). 
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einer zweiten Schicht Moleküle anlagem kônnen, evtl. auch noch in 
einer dritten usw. Eine Adsorptionsschicht von mehr als einfach 
molekularer Dicke wird sioh dabei um so eher bilden, je grôfier im 
Vergleich zu den Adsorptionakràften die gegenseitigen (anziehenden) 
Krâfte zwiscben den Molekülen eind. 

Die diesbezüglicben LA^GMUiBacben Überlegungen basieren wieder 
auf dex Annahme bestimmter Stellen, an denen die Adsorption statt- 
findet, und tragen den gegenseitigen Kraften der in derselben Schicht 
adsoxbierten Moleküle keine Rechnung. Die Überlegungen erfordem 
ferner die Einführung von Konstanten, welcbe zwar mit den Kraften 
zwisohen den Molekülen zusaminenh&ngen, von denen sich aber 
niobt angeben lâfit, wie aie zu berecbnen und aus dem Experiment 
abzuleiten wâren. 

In ganz an derer Weise versuchte Polanyi 1 ) den Kraften zwischen 
den adflorbierfcen Molekülen Rechnung zu tragen. Polauvi na h m 
an 2 ), dafi die Adsorptionshrâfte iïber Strécken vrirken, welche grojï 
gegenüber den Diinensionen der Moleküle sind,und ferner, dafi die auf 
ein Molekül in einem bestimmten Abstand von der Oberflâche 
vom Adsorbens ausgeübte Kraft unabhàngig von der Temperatur 
und una bh àng ig davon ist, ob sich zwischen dem Molekül und 
der Oberflâche andere Moleküle befinden oder nioht. Auf Grand 
dieser Annahmen kann er ein , ^dsorytionspotential * c e(z) in Ab- 
hângigkeit vom Abstande z von der Oberflâche 3 ) einfübren, wel- 
ches stets die Arbeit angibt, die infolge der Adsorptionskrâfte ge- 
wonnen wird 4 ), w enn ein Molekül aus unendlicher Entfemung, wo 

i) M. Polanvt, 1. o. S. 70 unter a ). , 

8) Wir geben hier zun&ohst eine Darstellung der PoLAirersohen Theone, 
wie sie den zdtierten âlteren Arbeiten Polanyis entsprioht. AU dieses Kapitel 
sohon gesetzt war, erhielt der Verfasser duroh die Freundliohkeit von Herm 
Prof. PoiiANYï Einsioht in eine Arbeit von P. Goxjdmakk (Dissertation, Ber- 
lin 1927), die unter Leitnng Polabtyis ausgeführt wurde. In dieser Arbeit wird 
der Versuoh gemaoht, daa der ursprüngüohen PoLANYischen Théorie zugrunde 
liegende Bild wesenthoh zu modiflzieren, ohne daû ihre Besultate daduroh ge- 
ândert werden. Dieses modifîzierte Bild nâhert sioh den hier vertretenen An- 
sohauungen. Wir kommen auf diese Goldmàitn sohe Arbeit weiter unten zurüok. 

a\ Polanyi setzt keine ebene Oberflâche voraus und betraohtet s mohtals 
Punktion des Abstandee z, Bondem des lt AdsorptionsvolumeM“ (s. weiter 
unten). Dafl ist ftir uns vorl&ufig unwesentüch 

*) Das , jAdsorptdonspotential* ‘ ist also der Absolutwert des ne^tiven 
Potentials der Adsorptionskrftfte; denn entsprechend der hbHohen Définition 
einee Potentials bat dieses positive Werte, wenn Arbeit galeistet werden muü. 
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e = 0 ifit, an die Stelle z gebracbt wird. Dieaes Adsorptionspotential 
soü liber eine endliche Strecke auf den Wert Null abfaJlen. 

Im jjÀdsorptionsraujn”, wo e von Null verschiedene Werte bat, 
sollén femer die gewôhnlipben Ziistandagleichungen des Adsorptivs 
gelten, d. b. die freie Energie eines Mois abzüglicb der von den Ad* 
sorptionskrâften herrührenden freien Energie soU durcb dieselbe 
Punition von Dicbte und Temperatur gegeben sein wie in der bomo- 
genen Substanz, wo keine Adsorptionskrâfte wirken. Insbesondore 
soU also aueb bei gegebener Temperatur diese freie Energie nur von 
der Dicbte an der betreffenden Stelle, nicbt von der Ânderung der 
Dichte mit dem Abstand (dem Dicbtegefaüe) abbângen. Es ist klar, 
dafi der Abfall des Adsorptionspotentialfl sich liber Strecken aus- 
dehnen muB, welcbe groJ3 gegenliber den Dimensionen der Molektile 
sind, wenn eine solobe Bebandlungsweise des Problems gerecbt- 
fertigt sein soü. 

Nehmen wir mit Polaîtyi diese Yoraussetzung — welche miser en 
bisberigen Überlegungen widerspriobt — vorlaufig als zutreffend 
an, so kônnen wir bei gegebenem Yerlauf e (z) des Adsorptions- 
potentiaJs unter Zugrundelegung seiner Prâmissen die Gleich- 
gewicbtsverteilung der Molekiile im Adsorptionsranm bei gegebener 
Temperatur T und AuBendichte n des Gases (Dampfes), und damit 
anch die adsorbierte Menge auf Grund der Prinzipien der Thermo- 
dynamik Ieioht berechnen. 

Dazu betracbten wir 1 ) eine gegebene Menge von N Molen des 
Adsorptivs eingeschlossen in ein Gefâfi, dessen Grundflâcbe die 
ebene adsorbierende Oberflache O sei, das liberall diesen Qner- 
scbnitt 0 und die Hôbe A, also das Yolumen V = O • H habe 2 ). Es 
sei z der Abstand von der adsorbierenden Oberfladbe und T die ab- 
solute Temperatur. Pür Gleicbgewicbt wird siob eine bes tunmt e Ver- 

x ) Die hier gegebene Darstellung weioht von der PoLAKYischen ab, indem 
sie die Anwendung von Kreisprozessen venneidet und direkt von den all- 
gemeinen S&tzen der Thermodynamik aufigeht. Es ist lediglioh Ges ohmaoks - 
sache, welohe Darstellung man voiziehen will. — Ünsere Darstellung setzt 
der Einfachheit halber eine ebene Oberfl&ohe vor&us, was aber für das Prinzi- 
pielle der Polan ± isohen Théorie in îbrer ursprünglicben Forai unwesentlich ist» 

*) Auf die Form des Gef&Bes konunt es nattirlioh an und für siob gax nioht 
an, wenn nur die Wandung des Gef&Bes nirgends der adsorbierenden Ober- 
fl&ohe so nahe kommt, daû sie in den Bereiob des Adsoiptionsraumes 
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teilung der Molektilè einstellen derart, daû die Moldicbte der Mole- 
ktile vom Àbstande z von der Oberflâcbe abbangt. In grôfierer Ent- 
fernung von der Oberflâche, wo e = 0 ist, wird die Moldiclite einen 
konstanten Wert n besitzen. 

Wollen wir die Gleichgewicbtsverteilung finden, so baben wix fiir 
eine beliebige Verteilung n[z) der Moldicbte die freie Energie zu be- 
tracbten und diejenige Verteilung zu sucben, fiir welcbe die freie 
Energie bei konstantem O, V , T, d. h., bei konstantem O, h, T e in 
Minimum wird. 

GemâB dem PoLAiïYischen Ansatz ist die freie Energie f eines 
Mole an einer Stelle z , wo das Adsorptionspotential e(z) ist, die Mol- 
dichte n(z) und die Temperatur T betrâgt, gegeben durch: 

f = ( 161 ) 

wobei f die freie Energie ist, welohe das Mol bei der Dichte n(z) nnd 
der Temperatur T besitzen wtirde, wenn keine àuBeren Kxàfte 
wirkten. Diese GrôBe kann (biB au£ eine lineare Funktàon der Tem- 
peratur) angegeben werden, wenn die Zustandflgleicbungen des Adsorp- 
tivs bekannt sind. Ist eine beliebige Verteilung n(z) gegeben, so ist 
also auob f eine gegebene Funktion von z , und wir kônnen schreiben: 

?(z,T) = ][n(z),T}-a(z). (161a) 

Die gesamte freie Energie F des Systems wird also fiir eine be- 
liebige Verteilung n (z) : 

F = O • J f (z, T) n(z) dz — O • J {/ [n (z), T] — e [z ) } n (z) dz. (162) 
o o 

Die Gleichgewiclitsverteilung bestimmt siçh daraus, dafi bei ge- 
gebener Gesamtmolzahl N die freie Energie unter den angegebenen 
Nebenbedingungen ein Mj-nimum sein muB. D. b. wenn wir auf Sta- 
bilitatsftagen keine Eücksicbt nehmen, dafi die erste Variation der 
freien Energie gegenüber allen mit den Nebenbedingungen vertrag- 
licben Variationen verscbwindet. 

Die Bedingung konstanter Molzahl lautet: . 

O • / n(z)dz = N. (162a) 

• . 0 - •_ ■ 

Wollen wir das Extremum (Minimum) der freien Energie unter 
Gültigkeit der Nebenbedingungen finden, bo konnen wir zunâcbst 
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den Nebenbedingungen O, 7, T konstant einfaoh dadurch Rechnung 
tragen, dafi wir 0, h, T nicht variieren. Der Bedingung (162 a) kônnen 
wir nach den Regeln der VariationsreeTiming dadurch genügen, daB 
wir sie mit einem konstanten, zunachst noch unbekannten Para- 
meter — wir wollen ihn — X nennen — multiplizieren und zu der 
Funktion unter dem zu variierenden Intégral (162) addieren. Darni 
kann die so erhaltene Funktion unter dem Intégral ohne Rücksicht 
auf die Nebenbedingung variiert werden. So bekommen wir als 
Gleichgewichtsbedingung (den konstanten Faktor O vor dem In- 
tégral lassen wir gleich fort) : 

ô f {J[n (z), T] — e(z) — X}n(z) dz = 0, (163) 

o 


wobei nun n(z) beliebig variiert werden kann. Also güt für jeden 
Àbstand z: 


f[n(z),T] + n(z) 


. à} [n (g), T] 
dn(z) 


-e(z) 

T 


= X. 


Es ist nooh die Bedeutung des konstanten Parameters X festzu- 
stellen. Sie ergibt sich daraus, daB e(z) fûr genügend grofle z ver- 
schwindet. Dort wird dann n von z unabhângig. Nennen wir den 
konstanten Wert, den die Dichte in groBer Entfemung von der Ober- 
flàche hat, n, so bestimmt sich also X zu: 


X = f (n, T) + n 


>7 (n,T) 

dn 


Mithîn lautet die Gleichgewichtsbedingung: 
Jô/[n( Z ),T] 


fin (z), T] + n (z) 


dn(z) 


-e(z) = f(n,T) 


+ n 


\ dn 


(164) 


Ans dieser bestimmt sich bei gegebenem Verlauf s ( z ) des Adsorptions- 
potentials die gesamte Dichteverteilung für jede AuBendiohte und 
Temperatur. Denn es ist / eine bestimmte Funktion von Dichte 
und Temperatur, welche duroh die Zustandsgleiohungen (die ther- 
misohe ùnd die kalorisohe) gegeben ist. (DaB die Zustandsglei- 
ohungen J nur bis auf eine lineare Funktion der Temperatur zu 
bestimmen gestatten, spielt dabei keine Rolle, da die dieser un- 
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bestmnnterL Funktion entsprecbenden Ausdriicke Bich in der Gleich- 
gewiohtsbedingung auf beiden Seiten herausheben. 8. weiter unten.) 

Mit der Dichtevertedung ist natürliçh auch die pro cm 2 adsorbierte 
Menge bestimmt. Sie ergibt sich gemaB îhrer Définition zu: 

oo 

a = f[n(z) — n]dz, (165) 

e = 0 

wo die obéré Integrationsgrenze oo gesetzt werden kann, da für 
aile Abstânde, für die das Adsorptionspotential verschwindet, der 
Integrand Nnll wird. 

In Wirklicbkeit ist min der Verlanf e(z) des Adsorptionspotentiales 
nioht bekannt. Nacb Polakyi aber lâfit siob dieser mit grofier An- 
nàbemng ans einer einzigen, unterhalb der kritisohen Temperatux 
des Adsorptivs gemessenen AdsorptionsisoÜierme berec hnen . TJm zu 
erkennen, in welcber Art und Weise das gescbeben kann, bringen wir 
zunàchst die Gleichgewiohtsbedingung (164) anf eine etwas andere 
Form, indem wix darin statt n, T die Yariablen p, T emführen. 
Geben wir zunàchst von den Yariablen n, T zu den Yariablen v, T 
liber, wo v ~ 1/n das Molekularvolumen bedeutet. Dann gilt: 



Benutzen wir dies und sehen / als Funktion von v , T an, so wird 
aus (164): 


f[v(z),T]-v(z) 


[ J 


f — e(z)=~f{v,T) — v 

T , 



• (166) 


Nun ist: 



Also kônnen wir statt (166) auoh schreiben : 

f[v (z), T] + j> (z) v (z) — a (z) = f (®, T) + p • v , (166a) 

wo p(z) den Druok bedeutet, wie er siob nacb der tbermisoben Zu- 
standflgleicbung des Adsorptivs bei der Temperatur T als zu v{z) 
gebôrig bestimmt. 

Für die Qxôfiè f~\- pv, .walcbe wir das „tbermodynamisobe Po- 
tential f“ nennen wôllen, sind nun p, T die natürlioben Yariablen. Ist 

t = 7 + î>«, 
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bo wird für eine beliebige ZuBtandsânderung : 


= du — Tds — sdT + pdv + vdp. 


Nach dem ersten und zweiten Hauptsatz der Thermodynamik 
wird dies: 


alao gilt: 


dÇ = vdp — sdT ; 



(166b) 


£ aelbst kann also ala Funktion von p bereohnet werden zu: 

Ç(p,T) = fvdp+ V{T), (167) 

wo v als Funktion von p einzusetzen ist, wie es durch die Isotherme 
der Zufltandflgleichung für die Temperatur T gegeben ist. W (T) ist 
eine Funktion der Temperatur aJlein; diese Funktion kann aua 
der thermisohen Zustandsgleichung nicht bestimint werden. Bei 
konstanter Temperatur stellt hiemaoh Ç(p) bifl auf eine additive 
Konstante den Flacheninhalt der Isotherme dar. 

Mit Hilfe von f kônnen wir nun die Gleichgewichtsbedingung 
(166a) in den Yariablen p, T ausdriioken zu: 

= (168) 

hierin fàllt also die unbestimmt bleibende Funktion 1 P (T) heraus. 

Die Gleichgewiohtsbedingung lautet in Worten: Die Summe von 
therrnodynamischem Potential und dem Potential 1 ) der ckcfieren Krâfte 
(Àdsorptionshrâfte) ist für Gleichgewicht im ganzen Paume Jconstant . 
Das Adsorptionspotential e(z) wird: 


s(z) = £[p(z),2WM ' 

oder nach (167): 

v (*) 

6 ( z ) — j vdp . (169) 

v 

Dabei ist die rechte Seite bei gègebenem Auflendruck p Funktion 
der oberen Grenze p(z). 

Diese Gleichung verknüpft also bei gegebenem AuBendruok p 
die Grôfie e( z) mit p {z) und damit nach der thermisohen Zustands- 

x ) Es stellt —s(z) das Potential der Adsorptionskrafte dar, da s (z) die Arbeit 
ist, die ’ getoonnm wird, wenn ein Mol ans sein groBer Entfemung an die 
8 telle z gebraoht wird. e(z) ist also der Absolutwert disses negativen Potentials. 
Wir batten ihn kurz als «Adsorptionspotential* 4 bezeiohnet. 
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gleichung auoli e(z) mit v(z) oder n(z). Die-Gültigkeit dieser Gleichung 
aetzt nichts über die Temperatur voraus. 

Befindet man sioh bei einer Temperatur unterhalb der kritischen, 
so kann es vorkommen, daB bei gegebenem AuBendruck p für ein 
bestimmtes e, das wir e' nennen wollen, die Gleichung gerade für 
den Dampfdruok p D erfiillt ist, so daB zu d zwei Werte der Diobte 
gehôren 1 ). Daim wird für aile Abstande z, wo e > e f ist, p (z) > pj > , 
xind für aile z, wo e<e' ist, p(z) < p D sein. Nimmt mm, was an- 
zunehmen ist, e mit wachsendem Àbstand z monoton ab, îmd ist 
z f der zu e gehôrige Àbstand, dann wird also für aile Àbstande 
z < z* : p(z) > p 2 >; nnd für aile Àbstande z > z' : p(z) < p^ sein, 
wàbrend für z = z' p(z) = p(z') = p D ist. Der Raum wird dater 
vom Àbstande z = 0 bis zum Àbstande z* mit Flüssigkeit und für 
aile Abstande grôBer als z' mit Dampf erfüllt sein. An der Stelle 
z' liegt die Grenze zwischen Flüssigkeit und Dampf 2 ). 

Der Wert von e und damit auob die Stelle z' der Grenze zwisoben 
Flüssigkeit und Dampf hângt bei gegebener Temperatur vom AuBen- 
druck p ab. Je grôBer der AuBendruck p ist, um so kleiner wird 
nadr (169) der Wert von d sein, für welchen p(z) = p D wird. Da 
e mit z abnimmt, so beiBt das: Je grôfier der AuBendruck p, bis zu 
um so grô/Serem z' wird der Adsorptionsraum mit Flüssigkeit erfüttt 
sein. 

Um nun zu zeigen, in welcher Art und Weise im Prinzip der Ver- 
lauf des Adsorptionspotentials e(z) ans einer Adsorptionsisotberme 
a T (p) unterbalb der kritiscben Tempetatur bestimmt werden kann, 
wollen wir zunacbst voraussetzen, daB die Temperatur weit unterbalb 
der kritiscben Temperatur liege. Dann kann man für den Dampf bis 
zum Dampfdruok p D die thermiscbe Zustandsgleicbung der idealen 
Gase als gültig anseben. Nacb dieser ist:. 

_ RT 

2 > ' 

x ) EügenÜioh drei Werte, von denen aber einer einem instabileri Zustand 
entspriobt. 

a ) Dabei ist also so getan, als ob die ÜbergangBsdüobt von der Flüssigkeit 
zum Dampf unendlioh dünn -wflre; es ist dann also ânob in dem Ansdruck (162) 
für die gesamte freie Energie der Beitrag der Übergangssohioht vernaohl&ssigt. 
Polasvi zeigt, daB diese Vemaoblftssignng für seine Théorie, welohe mit 
relativ sehr dioken Adsorptionssohiohten reohnet, keine wesentliohe Rolle spielt. 
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Setzt man dies in (169) ein und integriert, so ergibt aioli der Wert 
e von e, fiir den p(z) = p L ist, zu: 

e' = RT logy- (170) 

Hieraus kann also e, d. h. der Wert des Adsorptionspotentials 
für die Stelle z\ an weloher Flüssigkeit und Dampf aneinander- 
grenzen, bei konstanter Temperatur als Funktion des Druckes p 
bestimmt werden, da der DampfcLruck p D bekannt ist. 

Um nun das zu e' gehôrige z' zu finden, benutzt man die experi- 
mentell bestimmte Adsorptionsisotherme in folgender Weise. Für 
eine Temperatur, die weit unterhalb der kritischen Temperatur liegt, 
ist die Diohte des Dampfes (auch des gesâttigten) stets sehr klein 
gegenüber der Diohte der Flüssigkeit. Es kann dann also die Menge 
Flüssigkeit, welche pro cm 2 Oberflâche im Raume von z = 0 bis 
z' enthalten ist, mit der pro cm 2 adsorbierten Menge a identifiziert 
werden. Femer kann die Diohte der Flüssigkeit als nahezu unab- 
hàngig vom Druck angesehen werden. Ist n F diese Diohte (in 
Molen/cm a ), so wird also einfach die pro cm 2 adsorbierte Menge: 

a = Wj. • / . (171) 

Ist nun <Xr{y)> d. h. die Àdsorptionsisotherme, gemessen, so ist 
also auch p als Funktion von z' bekannt; d. h. man weifi bis zu wel- 
chem Abstand z' bei gegebenem p der Adsorptionsraum mit Flüssig- 
keit erfüllt ist. Setzt man diese Funktion p(z') in (170) ein, so be- 
kommt man e als Funktion von z', d. h. e als Funktion von z. 

Ist einmal so e(z) aus einer Adsorptionsisotherme bestimmt, so 
kann für aile Temperaturen und AuÛendiohten n unter Benutzung 
der Zustandsgleiohungen des Adsorptivs die Diohteverteilung n(z) 
aus der Gleichgewiohtflbedmgung (164) berechnet werden. Mit der 
Diohteverteilung ist dann auch die adsorbierte Menge gegeben, die 
nach (166) zu berechnen ist. 

ht, wie das in den FaUen porôser Adsorbentien zutrifft, auf welohe 
die PoLAimBche Théorie angewendet wurde, die adsorbierende Ober - 
floche nickt bekannt, so kann e nioht als Funktion von z, sondem 
nur als Funktion des Volumens (P = z*-0 angegeben werden, wo 
Q die adsorbierende Oberflâche eines g Adsorbens ist. Dieses Vol umen 
bedeutet das Volumen, welches zwischen der Oberflâche Q eines g 
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Adsorbens und der der Oberflâche im Àbstande z parallelen Flâche 
eingeschlossen ist 1 ). 

Daim kann namlich an Stelle von (171) nur die Gleichnng benutzt 
werden: 

a = aû = n F J £2 = n F - (171a) 

bo daB p mit Hilfe der Adsorptionsiflotherme clt(v) mir als Funktion 
von &, und damit durch Einsetzen in (170) auoh e nur als Funktion 
von 0 angegeben werden kann. So findet. man in der Arbeit von 
Polanyt nicht die Funktion e(z), sondem die Funktion 

8 ( 0 ) 

ala „charakteristische Adsorptionflfimktion" eingeführt und aus 
einer Adsorptionsisotherme berechnet. Mit Hilfe dieser Funktion 
und den Zustandsgleichungen des Adsorptivs kann, wenn die Funktion 
eürmal bestimmt ist, a(p , T) oder a(n , T) fur aile Temperaturen, d. h. 
die gesamte thermiscbe Adsorptionagleichung berechnet werden. 

Hierfür ergibt sich jetzt aus (164) zunâohst n nicht als Funktion 
von z, sondem ala Funktion von 0. Weiter bestimmt sich dann 
nach (165) die adsorbierte Menge a aus: 

oo oo 

a = a • £2 = £2 J [n (z) — ri] dz =. f [n ((P) — ri] d 0. 
o o 

Im vorangehenden hatten wir zunâohst vorausgesetzt, "daB die 
Temperatux der Adsorptionsisothenne, aus welcher die charakte- 
ristischen Adsorptionsfunktion bestimmt wird, loeit unterhalb der 
kritiflchen Temperatur liege. Ist dies nicht der Fall, so kônnen 
die eingeführten V er einf achungen (konstante Flüssigkeitsdichte, 
Vemachlassigung der Dichte des. Dampfes neben der Dichte der 
Fltissigkeit, Gültigkeit der idealen Gasgesetze ftir den Dampf) nicht 
mehr gemacht werden, ohne daB man einen in Betracht kommen- 
den Fehler begeht. Dennoch kann man auch daim, wie PoLAmn: 
gezeigt hat, für Temperaturen, die noch unterhalb der kritischen 

. x ) Bei PôixAim ist dieses Volumen mit tp bezeiohnet. Wir wâhlen zmm 
Untersobied unflerer früheren Bezeiohmmg, (p ftir die ÀdsoTptionsenergie hier 
den groÛen Buohstaben $. 

Wir haben hier der Einiaohheit halber wieder eine ebene Oberflâohe voraus- 
gesetzt. Dieee Vorauasetznng ist jedooh nicht notwendig tmd auoh bei Polanyi 
nioht gemacht. Im Falle nicht ebener Oberflâohe bedeutet & das Volumen, 
welohee zwisohen der Oberflâohe von 1 g Adsorbens und einer Flâche kon- 
Btanten e eingesohloasen ist. 
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Temperatur liegen, durch Ànwendung von schnell konvergieren- 
den Naherungsverfahxen zu einer Bestimmung von e (0) kommen. 
Da es uns hier nur auf daa PrinzipieUe ankommt, sehen wir davon 
ab, hierauf einzugehen. 

In einer an die PoLANYischen Axbeiten anachlieûenden Verôffent- 
liohung hat femer Bhbbnyi 1 ) ein Verfahren entwickelt, welches die 
Bestimmung der oharakteriâtischen Àdsorptionflfunktion e(&) auch 
aufl einer Adsorptionsisotherme in der Nahe oder nicht allzu weit 
oberhalb der kritiachen Temperatur (nach seinen Angaben bis zu 
Temperaturen, die etwa das 1,2- bis 1,6 fâche der kritischen- Tem- 
peratur sind) durchzuführen gestattet. 

Sein Verfahren l&uft im weaentliohen darauf hinaus, zun&ohst die wirkliohe 
Diahteverteilung im Ads oiptionar aum duroh eine fiktive zu ersetzen, welohe 
dieselbe adsorbierte Menge wie die wirkliohe ergibt. Dae gesohieht derart, daû 
hia zu einem beetiiumten Werte z / von z die Diohte gleich der grôûtmôgliohen 
Diohte des AdaorptivB angenommen wird, un dort plôtzlich auf die AuÛen- 
dichte n anzufaJlen. Diese grflûtmôgliche Diohte wird z. B. in der vatt dbb 
WAAL flaohen Gleiohung duroh das reziproke 6 gegeben. Für Temperaturen, 
die nioht allzu weit oberhalb der kritischen liegen, erreioht nfijnlioh daa Intégral 
f v dp des steilen Verlaufs der Isotherme wegen erst ftir sehr hohe Druoke 
den Wert e Q des Adsorptionspotentials an der Oberfl&che, so daû dort die 
Diohte Bchon nahe ihren grôûtmôglichen Wert beaitzt. Wenn e nioht zu stark 
mit der Entfemung abnimmt, wird dieeer Wert nahe konstant über eine grÔÛere 
Strecke ttoibehalten* um dn/nn ziemlich sohnell auf die Auûendiohte abzuf allen. 
Deshalb kann man ftir die adsorbieorte Menge setzen: 

o = y- (172) 

Dabei ist also der Abstand / so zu w&hlen, daû die fiktive Diohteverteüung 
dieselbe adsorbierte Menge ergibt wie die wirkliohe Verteilung. 1/6 miJBt die 
grûûtmûgliohe Diohte in Mole/om*. 

Femer ersetzt nun Bardhyi die ■ wirkliohe Znatands gleiohung des Gases 
zun&ohst duroh eine fiktive, derart, daû bis zu einem gewissen fiktiven Dampf- 
druok p* die thermie che Zustandsgleichtmg des idealen Gasee gelten soll, 
wfihrend ftir aile Druoke, die grôûer als dieser fiktive Dampfdruok sind, die 
Diohte konstant gleioh 1/6 seL 

Fût diesen fiktiven Dampfdruok gibt dabei Bhbhnyi die „empirisohe“ 
Formel an 8 ): 

(173) 

*) L. Bhbhitti, La S. 70 unter •). 

*) Bei Bbebïtzi (S. 636 seiner Arbeit) ist angegeben, daû sioh das zu V 
gehôrige if (in oal/Mol) bereohnet aus: 

e , = 4,67.2 T ^og 

po 
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ex O dûfî wird: , 

p _t ! p rp , 

✓ -JWlcgÇ.-2ï3’k* TSF -. (174) 

Dieee Gleiohung tritt alao zun&ohat an Stelle von (170) und ans dieeer and 
e iner Adsorptionflisotherme nioht zn weit oberhalb der kritiaohen Temperatur 
•^eohnet Bhïïhnyi mit Hilfe der fiktiven Dichteveiteilung naoh (172) eine ers te 
j^âhemag für e(&) in derselben Weiae ans, wie dies von Polanyi weit unter- 
jxalb der kritiaohen Temperatur geechah. Mit dieser ersten NflJhenmg für s ((P) 
jf fl.-nn dann duroh Bukzessive Approximation e ($) in weiteren N&herungen be- 
^echnet werden. Wir verziohten darauf, dieee Nftherungsverfahren zu diakutieren. 



Von. theoretischem Intéresse ist mm vor allem das Résultat, zu 
"welchem die PoLAmnsche Théorie für die charakteristische Adr 
Borptionsfunktion e (<£) führt. Fig. 26 stellt alfl Beispiel diesen Ver- 
lauf dar, wie er sich naoh Polahti aus den Tirorpschen Méssungen 
der Adsorption von CO a an Kohle berechnet. Das Adsoxptdons- 
potential e ist in oal/Mol, das Àdsorptionsyoluinen 0 in cm 3 /g Kbhle 

wo p der Gleiohgewiohtsdruok in cm Hg und b die van dbr Wa ALsaolie Kon- 
s tante, gemeesen in 22411 om 8 /Mol bedeutet. Reohnet man p in dyn/om* 
und b in om 3 /Mol rnn, ao findet Tn*tn statt dee Zahleniaktora 0,14 den Faktor 
4,19 • 10 7 erg, was sehr nahe die halbe Gaskonatante ist (12/2 = 4,16 ■ 10 7 erg). 
Oeht tu an femer zum natürlichen Lpgarithmua über, ao tritt an Stelle von 4*67 
der Faktor 1,987 cal = J2[oal], Setzt man alao (173) an Stelle von p ^ in (170) 
©in, ao erhâlt man die BffiEBîmaohe Formel in der hier angegebenen Form (174). 
33 b ist nos nioht reoht klar wie Bbbbkvi zil seiner „empirisohen“ Formel 
kommt. Er gibt an. Stelle der hier angeführten übrigens „nooh brauohbarere, 
aber etwas kompliziertere ‘ ‘ Formeln an. 
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angegeben. *>Da im wesentlichen denAbstand von der Oberflâche 
mifit (im Falle einer ebenen Oberflâche ist 4> = z • Q), sô gibt diese 
Kurve auoh im wesentlichen die aus der PoLANYischen Théorie ge- 
folgerte Form des Verlanfs des Adsorptdonspotentials als Funktion 
der Entfemung wieder. 

Diese Form widerspricht mm duxchaus dem, was man auf Grand 
unaerer allgemeinen Kenntnisse iiber die Molekularkcâffce und ins- 
besondere auf Grand ihrer elektrischen Deutung zu erwarten hat. 
Einem anfângliohen starken Àbfall folgfc ein Gebiet grôfieren Àb- 
standes, in welchem das Àdsorptionspotential nahe linear mit der 
Entfemung 1 ) abnimmt, wâhrend wir zum mindesten einen Àbfall zu 
erwarten haben, der duroh eine hôhere négative Potenz des Abstandes 
gegeben ist. Theoretische Bedenken sprechen aber vor allem wegen 
der grofien Wirkungsweite der vom Adsorbens herriihrenden Krafte, 
welche die PoLAimsche Théorie in ihrer ursprünglichen Form voraus- 
setzt und voraussetzen muJB, wenn aie in ihrer Durchführtmg einen 
Sinn haben soll, gegen diese Théorie. Demi es kann die ganze thermo- 
dynamische Behandlungsweise nur darrn durchgeführt werden, wenn 
der Àbfall des Adsorptionspotentials über Strecken erfolgt, welche 
grofl gegenüber den Dimensionen der Moleküle sind 2 ). Dies wider- 
sprioht aber allen unseren Kenntnissen über die Molekular krafte . 

Betrachtet man andererseits die Leistungen der PoLANYisclien 
Théorie, wie sie in den zahlreichen von BiRBim durchgerechneten 
Beispielen zum Àusdruck kommen, so erschernen diese zunâchst 
frappierend. Zwar ist die Übereinstimmung zwisohen Experiment 
und Théorie nicht ganz so glànzend, wie es Bbœlhnyi darstellt. Die 
Durchsicht der von ihm gegebenen Resultate zeigt, dalî Fehler von 

1 ) Wenn auoh. eine Berüokaiehtignng der Rauhigkeit odex von Hôhlungen in 
der Oberflâche beim Übergang von der a(«P)-zur * (z) -Kurve die Form der 
Kurve modifiai oren wird, so ist es do oh wohl ausgesohlossen, daÛ bei dem 
bekannten starken Abfall der Molekularkr&fte mit der Entfemung eine solohe 
Form der e (Æ) -Kurve resultieren kann. 

s ) Es wird aogar vorauflgeeetzt, daÛ die Dioke der Übergangsschioht zwisohen 
FItissigkeit und Dampf klein gegenüber den Strecken sei, über weloho die 
Adflorptionskrâfte wirken (s. Anmerkung B ) auf S. 203). — Würde man die 
obige Vorausseteung f allen laasen, so wâre die freie Energie pro Mol an einer 
Stelle z ni o ht nur als von der Diohte an der Stelle, sondem auoh als vom Ver- 
lauf der Diohte in der Umgebung dieaer Stelle abh&ngig anzusehen, in fthnlicher 
Weise wie dies in der vaut ddb WAALSaohen Théorie der Übergangssohloht 
Flüssigkeit-Dampf gesohieht (s. Absohnitt TJ, Kapitel 2, § 2). 
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60 und raehr Prozent der theoretischen gegen die beobachteten Werte 
der adsorbierten Mengen sehr haufig sind, und ein unbefangener Be- 
urteiler wird Berknyi wohl kaum darin zustimmen kônnen, daB 
diese Fehler fast ausschlieBlich auf Beobachtungsfehler oder auf 
mangelbafte Kenntnis der ZuBtandsgleiobungen des Adsorptivs 
zurückzufühxen sind. Trotzdem erscheint es sebr auffallend, daB die 
PoLANYische Théorie mit relativ guter Annaherung aus einer ein- 
zigen Adsorptionsisotherme den Verlauf der ganzen thermischen Ad- 
sorptionsgleiohung zu berechnen gestattet. (In manchon Fâllen 
benutzt Bbb wm dazu übrigens nicht nur eine einzige Adsorptions- 
isotherme; dann namlioh, wenn keine solche vorliegt, die einen ftir 
aile Isothermen genügend weiten gemessenen Bereich der adsor- 
bierten Menge umfaBt.) 

Der Widerspruch des der ursprünglichen PoLANYiBchen Théorie 
zugrunde liegenden Bildes mit unseren allgemeinen Kenntnissen der 
Molekularkràfte einerseits, die Erfolge dieser Théorie auf der anderen 
Seite legen es nahe zu vermuten, daB jenes ursprüngliche Bild für 
das Résultat der Théorie nicht charakteriatisch ist. In einer neuen 
Arbeit von Goldmaott 1 ) wird nun versuoht, jenes Bild so zu modi- 
fizieren, daB das Résultat der Théorie erhalten bleibt, das ihr zu- 
grunde liegende Bild aber mit unseren allgemeinen Kenntnissen liber 
die Molekularkràfte besser in Einklang gebracht wird. 

In jener Arbeit wird zunachst in einer Reihe sorgfaltiger Experimen- 
taluntersuchungen liber die Adsorption verschiedener Dâmpfe an 
Kohle gezeigt, wieweit die Forderungen der PoLAimschen Théorie 
erfüllt sind. 

Die experimentellen Untersuohungen erstrecken sioh einmal auf die 
Bestimmung von Adsorption si aothermen einer Reihe von Dàmpfen 
bei verschiedenen Temperaturen liber einen sehr weiten Druokbereich. 
Das Résultat dieser Bestimmungen wird ftir jeden Stoff in der Weise 
zur Darstellung gebracht, daB ftir die verschiedenen Temperaturen 
der Ausdruck 

c = J2Tlog^ (175) 

*) F. GoLDMAisraT, L o. S. 197 Tinter a ). Der Umstand, daB wir die Beapre- 
ohung dieser Arbeit in dies bereits im Satz vorliegende Kapitel anfügen nraB* 
ten, bringt es leider mit sioh, daB -wir auf aie nur relativ kuiz eingehen kônnen. 

Htlokel, Adsorption tmd KapHlarkondensatlon. 14 
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als Funktion der adsorbierten M ang e aufgetragen wird. Man erhâlt 
so Kurven, welche in ihxem Verlauf der in der Fig. 26 dargestellten 
Knrve ahnlich sind. 8ie werden in jener Arbeit „AffiniUiï8kurven“ 
genannt. Zum Untersohied der Fig. 26 iat also bed ihnen als Abszisse 
die adsorbierte Menge aufgetragen. Die Affinitatskurven eines Stoffes, 
welche für die verschiedenen Temperaturen erhalten wuxden, laufen 
nahe nebeneinander her. Nacb dem Résultat der PoLANYischen 
Théorie müssen ans einer eînrig en dieser Kurven aile übrigen desselben 
Stoffes (am selben Absorbera) berechnet werden kônnen; denn es 
soll e nur Funktion des von verflüssigtem Dampf erfüllten Volumens 
0 sein. Sieht man zunaohst die Flüsaigkeitfldiohte als mit dem 
Druck unverânderlich an, so kann gesetzt werden [vgl. (171a)] 


& = av, 

(176) 

wo v das Molvolumen der Flüssigkeit ist, und es folgt: 


/ ôe\ de / d &\ de dv 

\df) a ~ d& \ôTI~ Ï0 a dT ' 

(177) 

Andererseits ist: 


(de A de l d d 8 

\da/ T -~ d&\da) T -~ d& V ' 

(178) 

Aus (177) und (178) ergibt sich: 


/5e\ /de\ 1 dv 

\df) tt ~ \ôâ/ T °7 BT' 

(179) 


Hiemach kann ans einer Affinitâtskurve in jedem Punkte der Ab- 
stand einer benachbarten Affinit âtskurve aus der Neigung der Aus- 

1 0 

gangsaffnütatskurve und dem Ausdehnungskoeffizienten — der 

ÏTüssigkeit, und damit der Verlauf der gesamten benachbarten Kurve 
bestdmmt werden. 

Die Prüfung der von der Théorie geforderten Beziehung (179) ergibt, 
daB aie zwar nioht vollstandig, aber dooh sehx weitgehend erfüllt iat. 
Die Abweichungen laasen sich darauf zurückfühxen, daB der adsor- 
bierte Dampf, der als komprimierte îlüssigkeit angesehen wird, nioht 

die normale Flüflsigkeitsdichte und einen anderen (bei positdvem 

einen kleineren) Ausdehnungskûeffirienten als die nrymmlfl Flüssig- 
keit hat. 
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Zur Kontrolle dieser Auffassung dienen Versuche, in denen die sog. 
,,Scheindichte“ der Kohle in den betreffenden Flüssigkeiten bei ver- 
schiedenen Temperaturen gemessen wnrde. Bestimmt man namlich 
die Diohte der porosen Kohle mit Hilfe der liblichen Auftriebs- 
methoden, so erhâlt man nicht die wahxe Diohte des Geriistea der 
porosen Kohle, sondem eine „Sohemdiohte“, die grôfier als die wahre 
Diohte sein wird ; demi die beim Eintauohen der Kohle in die Flüssig- 
keit in die Hohlrâume der Kohle eindringende Flüssigkeit wird inf olge 
der AdBorptionskrâfte komprimiert. DieBestimmung der Soheindichte 
bei verschiedenen Temperaturen gestattet die Bestimmung eines mitt- 
leren Aimdehnxmgskoeffîzienten der in den Hohlraumen enthaltenen 
Flüssigkeit. Es ergab sioh, wie zu erwarten, für Flü ssi gkeiten mit 
positivem AusdëhnungskoeffLzdenten ein kleinerer Wert als der nor- 
male. Die Beriicksichtigung dieser Tatsache lieferte bei der Bereoh- 
mmg der Affinitatskurven nooh bessere Übereinfltdmmtmg. 

Der mittlere Au^ehnungskoeffûrient des beim Sâttigungsdruok deB 
Dampfes in den Hohhtâumen enthaltenen kondensierten Dampfes 
sollte sich andererseits ans der e ( <P)-Kuxve bestimmen lassen. Denn 
diese Kuxve gestattet die Berechnung des Druokes und damit des 
Ausdehmungskoeffmenten in Abhângigkeit von (P. In diesem Punkte 
ist keine Über einstimmung zwischen Théorie und Experiment vor- 
handen. Der beobachtete Ànfld fthTiimg akn ftffi^nftnt ist bedeutend 
weniger gegenüber dem normalen emiedrigt, als sioh ans dieser Be- 
rechnung ergibt. Wir halten es for môglioh, daB hierfür teilweise die 
Tatsache verantwortlioh gemacht werden kann, daB das letzte Stüok 
der A ffi-nî- ha tATnTr yATi nicht mfthr einer Adsorption, sondem sohon 
einer KApillarkondensation entsprechen düxfte. Folajtyi selbst aber 
ist der Ansicht, daB bei den GtoLDMAira'sohen Versuchen auch das 
letzte Stüok der Kurven einer wahren Adsorption entsprioht. 

Die Yorstellungen, welche zu den in dieser Arbeit weitgehend be- 
stôtigten Resultaten der PoLAimschen Théorie fühxen, werden nun 
gegenüber dem früheren Bilde in der Weise modifiziert, daB ftix. die 
Abnahme des Adsorptionspotentiab mit zunehmendem 3> weniger die 
Abnahme des Potentiels mit der Entfemung von der Oberflache, als 
vielmehr vomehmlich die V erschiedenheit der verschiedenen Stellen 
der OberflèLche verantwortlioh gemacht wird. Es soll sich hiemach 
der Dampf zunachst an den Stellen grôBten Adsorptionspotentials 

14* 
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zu kleinen „Müssigkeitsiiiseln c * kondenflieren. Mit wachsendem 
Druck des Dampfes breiten sich diese Inseln auch liber Stellen mi t 
kleinerem Adsorptionspotential ans, bzw. es entstehen dort neue Inseln. 
Es ist klar, dafi diese Yorstellung ebenso mit der mathematischen 
Eormulierung der Théorie und also auch mit ihrem Résultat in Ein- 
klang zu bringen ist, wie die Annahme einer kontinuierlichen Âb- 
nahme des Potentials mit der Entfemung von der Oberflache. Die 
neue Yorstellung nahert sich weitgehend den Vorstellungen, welche 
eine geringe Wirkungsweite der Adsorptionskrâfte voraussetzeiL 

Es ist aber nicht zu verkennen, dafl auch bei der neuen Darstellung 
dem Yerstandnis des Bildes noch Schwierigkeiten entgegenstehen. 
Denn man hat zu erwarten, daB die V erschiedenheit der verschiedenen 
Stellen der Oberflache sich über Strecken von molekularen Dimen- 
sionen bemerkbar macht. Inwiefem man daher die kondensierten 
Elüssigkeitsinseln als Flüsaigkeit behandeln darf, die unter der 
Einwirkung stetig verânderlicher Potentialkrafte steht, und für deren 
Inneres die normalen Zustandsgleichungen der Flüssigkeit gelten 
sollen, ist nicht recht zu verstehen. Andererseits sind gerade diese 
Voraussetzungen für das Ergebnis der Théorie notwendig. 

Eine allseitig befriedigende Théorie, welche die Kràfte zwischen 
den adsorbierten Molekiilen berüoksichtigt, esdstiert also bisher nicht, 
und die Ausarbeitung einer solohen dürfte auch groûen Schwierig- 
keiten begegnen. Wir kônnen deshalb hier auch keine weitergehen- 
den EntwioHungen für diese Berücksiohtigung geben, sondem wollen 
nur noch eine rohe Abschâtzung versuchen, welche uns zeigen soll, 
wie groB etwa der Druck eines Dampfes sein muB, damit sich an 
der Oberflache des Àdsorbens eine zweite Molekülsohioht anlagert. 

Dazu gèhen wir davon aus, daû wir die Adsorptionskrâfte als 
gleichmâflig über die Oberflâche verteilt ansehen und eine Abhângig- 
keit der Adsorptionsenergie cp vom Abstande z annehmen, etwa in 
der Art tmd Weise, wie wir sie für den NaCl-Kristall berechneten. 
In jenem Pâlie (s. Tabelle 6, S. 126) nimmt die Energie U fltE oder 
Ue t s z. B. von ihrem Werte bei der Berührung eines MolekiilB über 
die Strecke eines Moleküldurchmessers etwa auf den hundersten Teil 
ab (vgl. etwa die Werte der Energien für z = 2,8 -10"® und 
z = 5,6 • 10" 8 cm). Es betràgt also für die zweite Molekülschicht 
die Adsorptionsenergie nür noch etwa den hundertsten Teil wie für 
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die erste Schicht. Für die zweite Schicht wird es aber nun nicht 
nur darauf ankommen, wie groû die Energie gegen das Àdsorbens 
ist, sondem auch wie groû die Energie gegen die Molektile der ersten 
Schicht ist. Um dieser Energie nnd der gegenseitigen Energie der 
in einer Schicht befindlichen Moleküle Rechnung zu tragen, wollen 
wir so tun, als ob wir wie in der ursprünglioben Polanyi scben 
Darstellung die Verteilung der Moleküle im Felde des Adsorbens 
mit Hilfe der Zustandsgleichungen naob der Thermodynamik 
berecbnen kônnten. Es ist klar, daû wir mit diesem Ansatz 
bei dünnen Schichten im allgemeinen zu groûe ScMchtdicken ab- 
schâtzen werden. Denn es wird infolge der gegenseitigen An- 
ziehung zwischen den Molekülen mehr Arbeit gewonnen, wenn ein 
Molekül aus dem Dampf e in eine homogène Phase groûer Ausdeh- 
nung überfiihrt wird, als wenn es in eine diurne Sohicht von der- 
selben Dichte wie die homogène Phase überführt wird. Bei dem 
erwahnten Ansatz rechnen wir aber für diese Arbeit den Wert, der 
für die tîberführung in die homogène Phase Giiltigkeit hat. 

Auf Grand dieses Ansatzes lautet die Bedingung für die Gleich- 
gewichtsverteilung wie bei Polanyi: 

An der Stelle z, wo bei gegebenem p, T sich p(z) gleich dem Dampf- 
druck bestdmmt, wird dann die Grenze zwischen Fliissigkeit und 
Dampf liegen. Wir fragen nun: Um welchen Betrag Ap muû sich 
der Auûendxuck p vom Dampf drack p D unterscheiden, damit zu 
einem gegebenen kleinen cp(z) gerade die Grenze Müssigkeit-Dampf 
gehôrt, d. h. p (z) = p D ist. 

Ist <p(z) klein genug 1 ), so wird auch Ap Hein sein. Setzen wir 
p = Pd + dp > so kônnen wir also die rechte Seite entwickeln und 
schreiben: 

C(p D ,T)^<p(z) = C(pj> 9 T) + ^ÿ T Ap. 

So erhalten wir: 

1 

A * — *<■»•(?»),• . 

l ) Es muû <p(z) klein gegen BT sein, damit diese Entwioklung môglioh ist. 
Das wird für die zweite Sohioht naoh unserer Annahme über <p(z) für prak- 
tiBch in Betraoht kommende Temperaturen zutreffen. 
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Nun isfc [s. (166 b)]: 



das Molvolumen des gesâttigten Dampfes, da von der Stelle des 
Dampfdruckes entwickelt wurde, und also folgt: 


Ap = — 


y(*) 

Vo- 


let die Temporatui genügend weit unter der kritiscben, dann kônnen 
wir den Dampf bis zur Sâttigung aïs idéal anseben und bekommen 
so für die relative Ànderung des Druekes 1 ): 


<p(z) 


RT 


Vb- 


Es liegt also die Stelle zwiscben Flüssigkeit und Dampf an der Stelle 
der Energie <p(z), wenn der Aufiendruok um den Betrag 


y (g) 
RT 


Vb 


unter dem Dampfdruck <p D liegt. 

Wollen wir nun wissen, bei welohem Druck siob die zweite Sohicbt 
anlagert, so müssen wir den dieser Sohioht entsprechenden Wert von 
<p(z) k en n en . Für die erste Scbiobt sei <p(z) von der Qroflenor dmin g 
6000 cal, für die zweite Scbiobt etwa lOOmal kleiner, also etwa 
60 cal. Wir würden mithin für Temperaturen, die genügend weit unter 
der kntis ch en liegen, für die zweite Scbiobt etwa erbalten : 


, 60 
A V rt V j3 ‘ 

wo 22 in cal zu messen ist. Für T — 300° würde also z. B., voraus- 
gesetzt, daû ein Stoff vorliegt, dess en kritisclie Temperatui genügend 
weit über 300° liegt, hie m a c h. die zweite Molekülschiolit angelagert 
sein, wenn: 

A , 50 1 

*) Dieae Formel l&flt Bioh ènoh direkt dnroh Entwioldiuig von 

<P (z) « -BT log 

■ Vd 

für Haine (p(z)/BT gevdnnan. 
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d. h. wenn der Dmck um den zwôlften Teü des Dampfdnickes miter 
dem Dampfdrûck liegt. Für die dritte Schicht würden wir Werte 
für A p erhalten, welohe ebensoviehnal kleiner als der Wert für die 
zweite Schicht sind, als diea für die entsprechenden Energien der 
Fall ist. FaUt alsô die Energie von der zweiten Schicht anf die dritte 
wieder etwa auf den hnndertsten Teil ab, so wâre für die dritte Schicht 
miter denselben UmBtànden etwa: 

~Ï2Ôô' Pl> ' 

. Für Temperaturen, welche nioht sehr weit von der kritischen ent- 
femt sind, wtirde die Anlagemng achon bei kleineren Drucken er- 
folgen als hier berech- 
net wurde, da dann der 
Dampf nicht mehr als 
idéales Gas betrachtet 
werden kann. 

Die vorstehenden 
Überlegungen kônnen 
natürlich ans verschie- 
denen Gründen nur als 
ganz rohe Sohatzungen 
angesehen werden. Je- 
denfallB aber zeigen sie, wie weit sich die wirklichen V erhâltnisse von 
dem der nrsprüngliohen PoLAJsmschen Théorie zugrunde liegenden 
Bilde entfemen müssen. 

Die eben ausgefühxte Àbschâtzung ging davon ans, für das Ad- 
sorptiv die gewôhnliche Zustandsgleichnng im Adsorptdonsranm als 
gültig anzusehen. Sie setzte femer vorans, daÛ das Adsorptions- 
potential eines im Abstand der zweiten Schicht befindlichen Moleküls 
denselben Wert hat, gleiohgtiltig, ob die darunterliegende Schicht 
besetzt ist oder nicht. 

Es lassen sich nun F aile denken, wo die Anlagerung der zweiten 
Schicht doch leiohter erfolgen kann, als man nach den obigen Ent- 
wicklimgen erwarten kônnte. Hat man es z. B. mit Dipolmolekülen zu 
ton, welohe in der ersten Schicht durch die Adsorptionskrëfte orientiert 
sind, dann kônnten diese an der Oberflache eines ans Iônen anfgebauten 
Kristalls etwa in der Weise orientiert sein, wie das die Fig. 26 andeutet. 
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Es’ ist klar, dafi darni ein Molekül an einer Stelle im Abstand der 
zweiten Schicht eine grôflere Energie besitzen wird, wenn die erste 
Schicht besetzt ist, als wenn das niclit der Fall ist, da durch die 
gezeichnete Orientierung der Dipole das Feld dort verstarkt wird. 
Dieser Verstarkung ist dann in der oben auflgefühxten Àbschàtzrmg 
bei Zugrundelegnng der gewôhnlichen Zustandflgldchung nicht ge- 
nûgend Rechnung getragen. Es werden sich auch noch die Molekiile 
in der zweiten Schiobt orientiert anlagem kônnen, aber die Orientie- 
rungskrâfte werden fiir die zweite Schicht schon viel schwàcher sein 
als für die erste. Fiir die dritte Schicht wird dies in noch viel hôherem 
MaBe gelten, und so wird bald die Grenze eintreten, in der bei ge- 
gebenem, nahe unter dem Sâttigungsdruck gelegenen Druck sich 
keine weitere Schicht mehr anlagem wird. Es ist femer zu berück- 
sichtigen, daB die Ànlagerung von Molekülen in den oberen Schichten 
die Bindung der darunterliegenden Schichten lockert. 

Natüxlich wiirde ein derartdges Bild für das Zufltandekommen 
mehrerer Molekiile dicker Schichten ganz von dem der urspriing- 
liohen PoLANnschen Théorie zugrunde liegenden Bilde abweichen. 

Wollte man die obigen Überlegungen quantitativ fassen, so kâme 
es wesentlich auf die Struktur der Oberflache des Àdsorbens sowie 
auch auf die Grôfie und Form der Molekiile des Àdsorptivs an. 
ÀnBerdem wiirde man noch auf die Polarisierbarkeit der Moleküle 
Rücksicht zn nehmen haben, die im Falle der Dipolmoleküle im 
Sinne einer VergrôBerung des permanenten Dipols wirken wiirde. 

SchlieBlich kônnte man sich vielleicht dickere Schichten auch 
noch dadurch zustande kommend denken, daB die Wand des Àd- 
sorbens durch Ionen des Adsorptivs oder durch V erunr einigungen 
als Ganzea aufgeladen wird, so daB das elektrische Feld der geladehen 
Oberflache weiter reicht, als es fiir eine elektrisch neutrale Wand der 
Fall ist. 

Die Existenz grofier Schichtdicken ist oft auf Grand von Experi- 
menien behauptet worden 1 ). In vielen Fâllen handelt es sich dabei 
allerdings nm eine nicht einwandfreie Deutung der Yersuohsreffultate. 
So sind Versuche mit fein porôsem Material, Pulvem, auch dioht- 

x ) Z. B.: Pbttetohn, Joum. Amer. Chem. Soo. 41 , 477. 1910; M. H. Evans 
il H. J. Gbobob, Pr o. Roy. Soo. (A) 103 , 190. 1923. Dort auoh weitere 
Iitetatur. 
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Folien oder Fasern zur Entscheidung der Frage nach der 
der Àdflorptionflschichten durchaus ungeeignet. Nicht nur 
Ave gen der Schwierigkeit, die adsorbierende Oberflâche einwandfrei 
Tb estimmen ; vielmehr spielen in diesen Fallen neben den Adsorp- 
■fciou-skrâften Kapillaritâtswixkungen eine bestimmende Rolle, wie 
im Abschnitt „Kapillarkondensation“ nâher zu besprecbén sein 
wird. 

TJngeeignet sind auchFâlle, wo eine Losung des Adsorptivs imAd- 
s orb™ oder in deaaen ànfieren Sohiohten stattfinden kann, wie das 
Zm 33- bei der Aufnahme yon Wasser durch Glas oder Wolle ubw. der 
B'âll ist. 


§ 6. Àdsorption von Gasgemischen. 

_A-m Schlusse dieses Kapitela môgen nooh einige Bemerkungen 
HTdox* die Adsorption von Gasgemischen Platz finden. Die Zahl der 
XJrrfcexsuchnngen hieriiber ist nicht grofi, insbesondere liegen bis jetzt 
kcLixm aystematische Experimentalunteranchnngen hieriiber vor. Wir 
werden uns deshalb hieriiber kurz fassen. 

"Wir setzen voraus, daû die miteinander gemischten Gaae nicht 
□cxii-fceinander chemisch reagieren. Ebenso natürlioh, dafi keine che- 
indsclie Reaktion der Gaae mit dem Adsorbens stattfindet. 

Was dann zunâchst die Phânomenologie und Thermodynamik der 
A.<3.©orptipn von Gasgemischen anlangt, so ist dazu nicht viel N eues 
zu sagen. Die Définition der adsorbierten Mengen der einzelnen 
Gase kann genau ao vorgenommen werden, als wenn jedes Gas allein 
vorrlianden wâre. Die für ein reines Gas anfgestellten thermo- 
<3.yn «iiniflchen Beziehungen lassen sich relativ leicht für ein Gemisch 
von Gasen verallgemeinem. Wir sehen davon ab, diese Verallgemei- 
XLexxing hier vorzimehmen. Wir wollen uns vielmehr auf eine Über- 
turcLgung der kinetischen Betrachtungen, wie aie im zweiten Para- 
gra/phen dieses Kapitela für ein reines Gras angestellt wurden, für 
ci&xi Kall eines ans zwei Gasen bestehenden Gasgemisches beschrâhken. 
J eue Betrachtungen betrafen den Einflufl der Baumversperrung in 
de i? Adsorptionsschicht. Von einer Berücksiohtigung der gegen- 
sediûgen Krafte zwischen den adsorbierten Molekülen sehen wir mit- 
IlIxl ab. 
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Wir nehmen also an, wir hatten zwei Gase, die wir durch die 
Indizes I und II oharakterisieren wollen. Das Adsorbens besitze 
nur eine Sorte von Stellen, an denen Àdsorption stattfindet. An 
jeder Stelle soll stets nur ein Molekül, entweder vom Gaae I oder 
vom Gaae H, Platz finden kônnen. Ein Molekül der Sorte I habe 
dort die Energie — , ein Molekül der Sorte II die Energie — ?>n . 

(çtj und sind also die Absolutwerte der nègativen potentiellen 
Energien.) Da im allgemeinen die Reichwéiten der Energien fur 
beide Gaae verschieden sein kônnen, sei femer die Stelle für das 
Gas I duroh das Volumen Vj , für das Gas II durch das Yolumen Vu 
charakterisiert. Das Gesamtvolumen des Systems sei Y, die Ober- 
flache des Adsorbens O. Die Anzahl der adsorbierenden Stellen sei 
insgesamt Z*, pro cm* Oberfladhe seien also 



Stellen vorhanden. Haben wir insgesamt Ni Moleküle vom Gase I 
und Nii Moleküle vom Gase II, dann fragen wir nach der Gleich- 
gewichtsverteilung, die durch die Anzahlen 

Nîa, m Iai Nît, N& t 

charakterisiert sei. 

Im Gleichgewicht sind also + -Yrta Stellen besetzt und 

Z * - (Nh+ Nha). 

Stellen frei. 

Greifen wir ein bestimmtes Molekül der Sorte I heraus und fragen 
nach den W ahrscheinli ohkeiten Wj#, Wij daftir, dafi wir es in einem 
bestimmten Moment adsorbiert bzw. frei finden, so gilt nach dem 
MAXwm>BoLTZMAyyschen Satz: 

wia_ lZ*-(Nï a +Nha)ltie£- ' 

Wif V • (181) 

Ebenso gilt für ein bestimmtes Gasmolekül der Sorte II für die 
entsprechenden Wahrsoheinlichkeiten: 
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Da die Wahracheinliohkeiten t tty für jedea Molekül der Sorte I 

wd die Wahrsoheinlichkeiten wjj a , u>nt für jedes Molekül der 
Sorte II gleioh aind, so gilt: 

w Ia _ Nia . ^IIo _ Nha 

v>if N* t ’ Mn / Nûf * 

3etzen wir dies in (181) und (181a) ein, beziéhen aile Grôflen auf 
sin Mol statt àuf ein Molekül, berücksicbtigen, daB 

Nn_ n 
-y = n n» 

wo «j und Wjj die Moldicbten im Gasratun aind, und dividieren 
beiderseits dnrcb die ObacOache, so ergeben sich für die beiden pro 

(]j[ e beiden Glei- 


Nit _ w 
-y— 1 *' 


cm 1 adsorbierten Mengen cij. = 
chungen: 


O 


n 

JIT 


[8 — (ai + an)] «i = — > 

fn „ 
.kt bu 


[î - (ai + an)]«n« fl2 ' = 


«n 


Setzen wir zux Abktirzung 

■pi y n 

vi e RT — œii ^ e RT = cun , 

nnd lôsen die Gleichungen naoh ûj-, % anf, so ergibt sioh: 

a>i»i 


ai = 8 


an = 8 


1 + ©i «i + û>n wn ' 
ffln«u 


(182) 

(183) 


1 + eoj ni + ©n fln 
Dieses Résultat sei kuiz diskutiert. Zun&chst wird in den Gebieten 
der Dichten «j, 9 ^, wo œ 1 n I « 1 und cu^nu < 1 ist, d. b. wo beide 
Gase, wenn aie allein vorbanden waren, ao adsorbiert würden, daB 
Proportionalitàt zwiacben adaorbierter Menge und Diobte beatande, 
n&herungsweiae gelten: 

ai = 8 a>i «î ; an = 8 n n • 

Die Gase werden also so adsorbiert, ala ob jedea von ibnen allein 
vorbanden wâre. Die Abweiobungen biervon werden sich bemerkbar 
macben, sobald aucb nur für eines der .beiden Gaae a>n niobt mebr 
klein gegen 1 ist. 
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Ist die Dichte des einen Gaaea, z. B. des Gfases I, so grofi, daB 
œ l n l nicht Hein gegen 1 ist, es aJso allein nicht mehi gemaû dem 
Proportionalitâtsgesetz adsorbiert wlixde, wâhrend die Dichte des 
anderen Gaaes II noeh so Hem ist, daJ3 < 1, dann gilt nahe- 
rungsweise: 


«1 = î 


a>x Wi 

1 + a>i «i’ 


û)ii Wn 

ftn = i T. ~~ » 
I + û)j 


d. h. das Gras I wird dann also nahe so adsorbiert, als wenn es allein 
vorbanden wâre, wahrend das Gas II schwâcher adsorbiert wird: 
es wird durci, das Gas I „verdrângt“. Mit wachsender Dichte n x 
des Gases I nahart sich bei konstantem seinem Sâttigungs- 
werte g, wâhrend an gegen Null geht. Wie schnell dies der Pall 

ist, hângt bei gegebener Gasdichte wesentiich vom Yerhaltnis — 

0)1 

ab, welches gewissermaflen das Verhâltnis der Adsorbierbarkeiten 
der beiden Gase miSt. Je stàrker adsorbierbar das Gas H gegenüber 
dem Gas I ist, um so langsamer wird es (bei gleioher Dichte n#) vom 
Gase I verdrângt. 

Der allgemeine Fall, wo sowohl œ 1 wie cù n nicht klein gegen 
1 ist, wird eben dur ch (182) und (183) dargestellt. Jedes der Gase 
wird schwâcher adsorbiert, als ob es alloiTi vorhanden wâre. 

Es liegen, wie erwâhnt, nur wenige Yersuohe vor, welche die 
Àdsorption von Gasgemischen behandeln 1 ). Systematische Ver- 
suohe, die aber auch noch einer Erweiterung bediirfen, sind von 
MAoircrs und Roth*) mit einer von Lobhnz®) herrührenden Méthode, 
welohe strômendes Gas anwendet, liber die Adsorption von Wasser- 
stoff-Kohlendioxyd-Gemischen an Kohle ausgeJEtihrt worden. Diese 
Méthode hat vor allem den Yorteil, dafi ein schnelleres Einstellen 
des Gleichgewiohts als im ruhenden Gas erreicht wird. 

Die genannten Autoren untersuohten bei konstantem Oesamtdruek 
des Qemisches die Abhângigkeit der einzelnen adsorbierten Mengen 
der beiden Gase von der Zusammensetzung des Qemisches. Sie 

*> Orientierendô Yerauche von J. E. Hoiobay, Zs. f. phys. Chem. 74, 129: 
W. Hhbcpbl u. G. Vàtdb, Zs. t Elektroohem. 18, 724. 1922; E. Bïïegtee, Ann. 
d. Phys. (4) 37, 4 72. 1912. 

*) A Magntts il H. Roth, Zs. f. anorg. n. aJlg. Chem. ISO, 311. 1920. 

R. Lobbenz n. E. Wqedbbugk, ibid. 134, 261. 1924. 
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fanden für jedes der beiden Gase bei kleinem Partialdruck Pro- 
portionalitât zwischen adsorbierter Menge. und Partialdruck, welche 
für CO a bis zu um bo hoheren Partialdruoken erfüllt war, je hôher 
die Temperatur war. Für den Wasserstoff hingegen ergab sich das 
merkwtirdige, mit unseren obigen Entwicklungen im Widerspruob 
stehende, Résultat, dafi mit steigendem Partialdruck zunâchst die 
adsorbierte H a -Menge zwar armahemd proportional zunimmt, daim 
aber durch ein Maximum geht und wieder abnimmt. Dieses Maximum 
verscbiebt sich mit steigender Temperatur zu kleineren Partial- 
druoken. Es sieht also so aus, als ob durch die Anwesenheit 
grôBerer adsorbierter CO fi -Mengen die Adsorptioiisfâhigkeit für 
Wasserstoff erhôht ist, um mit abnehmender C0 2 “Menge zu sinken. 
Dies erscheint sehr merkwürdig, weist aber vielleicht darauf hin, 
daJ3 die gegenseitige Be einfLu asun g der adsorbierten Moleküle eine 
wesentlichere Rolle spielt und die alleinige Berücksichtigung der 
Raumversperrung nioht genügt, um das Verhalten zu erklâren. In 
ahnlicher Richtung weist übrigens auoh schon eine Beobachtung 
yon Bbbgtbie 1 ) hin, wonach bei der Adsorption von Luft an Kohle 
in dem untersuohten Druckgebiet (etwa 0 bis 1 mm Hg bei 0°) die 
Adsorptionsfâhigkeit der Kohle gegeniiber dem Stickstoff durch An- 
wesenheit des Sauerstoffs vergrôûert wixd. 

Es soheint uns aber verfrüht, hier an. theoretisohe Überlegungen 
knüpfen zu wollen, ehe umfangreioheres experimentelles Matériel 
vorliegt. Vor ali Am miiBte hierfür nicht nur das Verhalten des Ge- 
misches, sondem auch der darin enthaltenen Gase für sich genau 
bekannt sein und Untersuchungen auch liber die Abhângigkeit vom 
Gesamtdruck des Gémis ches vorliegen. Bei Gasgemischen wird ma n 
auBsrdem auch darauf zu achtenhaben, dafi in der Adsorptionssohicht 
chemische Rreaktionen der Gase untereinander eintreten kônnen, auf 
die ttiati für die isoliert vorhandenen freien Gtase nioht zu achten 
braucht. In dem von Magntjs untersuohten Falle ist allerdings 
kaum anzunehmen, dafi eine Reaktion zwischen CO a und in 
der Adsorptionsschicht eintdtt; ebensowenig dürften in dem unter- 
suchten Temperaturbereich chemische Reaktdonen der adsorbierten 
Gase mit der Kohle in Betracht kommen. - 
x ) Sieho Anm. 1 auf Seite 220. 


IL Abschnitt: Oberflftchenspannimg reiner 
Flttssigkeiten. Benetzung fester Ktfrper durcli 
Fltissigkeiten. 

I. Kapitbl. 

Thermodynamik der Grenzflâche Flüssigkeit-Dampf. 

Im vorigen Kapitel haben wir darauf hingewiesen, daû die Auf- 
Tiabme von Dampfen duxob porose ELorper bei bôberen Drucken 
wesentlicb in einem Ànflfiillen der sehr feinen Hohlranme dieser 
Kôrper mit kondensiertem Dampf besteht. Es wird also einmal die 
Flüssigkeit an die Wânde dieser Hohlranme grenzen und weiter eine 
zrweite Grenzflache zwischen dieser Pliissigkeit and dem Dampf auf- 
treten. 

Um die allgemeinen Grand lagen für die Tbeorie der Kapillar- 
kondensation parat zu haben, ist es daher angezeigt, z unachs t die 
allgemeinen thermodynamisohen Grundlagen für die Grenzflâohe 
Fllissigkeit-Dampf zu behandeln. Femer müssen wir die Erschei- 
nnngen betrachten, welche anftreten, wenn fester Kôrper, Dampf 
and Flüssigkeit aneinandergrenzen, d, h. die Ersoheinangen der 
„Benetzung c V 

Dies soU — nntar Beschr&nknng aof reine Flüssigkôiten — im 
vorliegenden zweiten Àbscimitt gesohehen. 

Wir werden weiter in diesem Abschnitt anob aof die molekularen 
Theorien der Oberflàchenspannang eingehen, die weiter als die rein 
thermodynamischen Tbeorien reichen, aber dies nor so weit, alfl 
wir es für onsare Zweoke für nôtig erachten. 
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§ 1. Thermodynamîk der Grenzflàche Fltissigkeit-Dampî bei 
ebener Begrenzungsflâche. 

Wir wenden uns zunâchst zur Betrachtung der Erscheinungen an 
bt Grenzflàche Flüssigkeit-Dampf ; dabei wollen wir zuerst eine ebene 
renzflâohe betrachten. 

Wir denken uns ein System, bestehend ans einer flüasigen und 
ner dampffônnigen Phase eines chemisch einheitlichen Stoffes im 
leichgewioht bei der Temperatur T . Das Volumen der dampf- 
►rnrrigen Phase sei Y\ das der flüasigen Phase Y ", das Gesamt- 
olumen des Systems also: 

* V=Y' + Y". 

eide Phasen sollen in der ebenen Grenzflàche von der GrôJîe O 
neinandergrenzen. Das System stehe nioht unter der Einwirkung 
on Volumkrâften, wie z. B. der Sohwere 1 ). 

Bb sei U ' die Energie, welohe die Dampfphasé vom Volumen Y r 
âtte, wenn aie nicht an die Flüssigkeit grenzte, aondem sich jen- 
îits der Grenzflâchë ebenfalls Dampf befânde. Ebenso aei TJ" die 
knergie, welche die flüaaige Phase vom Volumen Y" hatte, wenn 
.e nicht an Dampf grenzte, sondem sioh jenseits der Grenzflàche 
benfalla Flüasigkeit befânde. Bei dem betrachteten System grenzen ■ 
un Dampf und Flüasigkeit aneinander, und deshalb wird die Gesamt- 
aergie des Systems nicht einfach die Summe von TJ* und TJ" sein, 
ondem sich davon unterscheiden. Die Tatsaohe nun, dafi der Über- 
ang von Flüasigkeit zu Dampf über S'treckeû erfolgt, welohe Idem 
Ind gegenüber der in der Regel vorhandenen Àusdehnung der bei- 
en Phasen s enkr eoht zur Begrenzungsflâche, gestattet diesem 
rnterschied naoh Gobes in einfacher Weiae Rechnung zu tragen. 
tu Innem des Dampfes, d. h. in Entfemungen von der Oberflâche, 
r elohe groB gegenüber der Dioke der Dbergangsscbioht sind, wird 
ie Beschaffenheit des Dampfes homogen sein, und Entsprechendes 
drd für das Innere der Flüasigkeit gelten. Es werden dort also 
ouatante Energiedichten (Energie pro cm 3 ) vl bzw. u" herrsohen 
nd nui in xmmittelb arer Nâhe der Grenzflàche wird die Energie- 

!) Wir wollen hier und im folgenden überaJl die Einwirkung der Sohwer- 
caffc in nofleren Überlegungen ausaohalten, da ihre Berücksichtigung zur Ge- 
der abzuleitenden Beziehungen nur einen Umweg bedeutet. 
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dichte von. diesen Werten abweiclien. Befânde sich daa Volumen V' 
ganz im Innem von Dampf, so wâre die Energie des Dampfes: 

J7'=w'F', (184) 

nnd ebenso wâre die Energie der Flüssigkeit, wenn sie sich ganz im 
Innem yon Flüssigkeit befànde: 

U"=u"V". ' (185) 

Die Gesamtenergie des wirklicben Systems wird sioh darstellen 
lassen dnroh: 

ü=ü'+ U"+ U, (186) 

wo U den „Energieüberschnfl cf über U r + U" bedeutet, der davon 
herrnhrt, dafl Flüssigkeit nnd Dampf aneinander grenzen. Es ist 
klar, dafi jeder cm 2 der flrenzflâohe zn U gleich viel beitrâgt, so 
dafi wir eine Flâchendichte u des Energieübersohusses definieren 
kônnen dnroh.: 



nnd somit die gesamte Energie des Systems sohxeiben kônnen 1 ): 

TJ = u'7' + w"7" + uO. (188) 

In ganz analoger Weise kann für die Entropie S des Systems 
geschrieben werden: 

S ==£' + S"+<5 (189) 

oder 

fl = s'7'+a"7" + 3-0, (190) 

wo S\ S", a', a", 3 entsprechende Bedentongen haben. 

Ebenso haben wir für die fraie Energie F = U — T S des Systems 
den Ansatz: 

F = F’+ F"+% (191) 

oder 

* = f'V'+ f"V" + f • 0 (192) 

*) Hierzu ist zn bemerken, dafi die Werte von V', F" nnd damit von u 
davôn abhângen werden, wohin wir innerhalb der Übergangaaobiobt die „mathe- 
mûtiflohe Qre nzflft ohe“ gelegt den ken. Wenn maj\ aber verlangt, dafi diese 
Flftohe so gelegt zn denken ist, dafi die. Masse des Systems sioh ans q' Y f + q" V" 
riohtig berechnet {çf , ç/* die Diûhten-im Innem der Pbasen), so ist damit V* % V '* 
nnd u eindeutig bestdmint. Wir setzen aine solohe Lage der Mftohe stots 
voraus. 
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mit den freien Energiedicliteii 

f = u ' — 2Y , f" = u" — T s" (193) 

sowie 

f = u-T3. (193a) 

Die Grôfien u\ f hàngen nur vom Zustand im Innem des 
Dampfes, also etwa Von der im ganzen System konstanten Tempe- 
ratux T und dem Druok p f des Dampfes ab. Ebenso bângen die 
Grôfien iï\ s", / " nur vom Zustand im Innem der Flüssigkeit, also 
etwa von der Temperatux T und dem Druck p" in der Flüssigkeit 
ab. Bei ebener Begrenzungsflache müssen nun die beiden Dmcke 
einander gleioh sein 1 ): 

p'=p"=p n> 

• 

wo der in beiden Phasen gleiche Druck p D der Dampf druck der 
Flüssigkeit ist. Bei gegebener Temperatur ist also der Zustand im 
Innem jeder der beiden Phasen voUstandig bestimmt. Es ist évi- 
dent, dafl dann auoh die Grôfien u, 3, f durch die Temperatur allein 
bestimmt sind: aie sind Funktion der Temperatur allein. 

Um die Bedeutung der in bezug auf die Grenzflache eingeführten 
Grôfien zu erkennen, denken wir uns mit dem System eine unend- 
lioh kleine réversible Anderung vorgenommen, welche das System 
in einen neuen Gleichgewichtszustand überführt. Und zwar wollen 
wir zunachst eine solche Anderung betrachten, welche die Tem- 
peratur und das Gesamtvolumen F ungeândert lafit, wahirend sich 
die Grenzflache um dO vergrôfiert. Dann stellt nach den Grund- 
sâtzen der Thermodynamik die dabei stattfindende Anderung der 
freien Energie die am System geleistete Arbeit und die mit der 
Temperatur mültiplizierte Anderung der Entropie die dem System 
zugeführte Wârme dar. Die Summe von geleisteter Arbeit und 
zugeführter Wârme gibt die Energiezunahme des Systems. 

Die betrachtete Anderung ist charakterimert durch: 

dO, dT = 0, dV = 0. 

Nun gilt zunachst: Wenn die Anderung des Gesamtvolumens Nullist, 
so sind auch die Anderungen der Einzelvolumina F', F"gleich Null. 

1 ) Das ist ©vident, weil sioh sonst das Gef&fî, in welohem die ebene Be- 
grenzrtngsflaohe von Wand zu Wand reioht, von selbst in Bewegung setzen 
wtirde. Es lfiJBt sioh aber auoh thennodynamisoh zeigen, wie das im folgenden 
Paragraphen geaoMeht. 

H ü o k e 1 , Àdaorptlon und Kapillarkondenaaticm. 15 
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Sind nâmlioh ri, n" die Moldichten im Innem des Domptes bzw. der Flüsaig- 
keit, so kônnen wir die. geaamte Anzahl N Mole, die im System vorhanden 
sind, sohreiben 1 ): 

JY = riV + ri'V". 

Die Gesamtzahl aller Mole bleibt bei der Ânderung konstant. Femer müssen 
auoh ri, ri' nngeftndert bleiben, da T nnd damit anob der Draok unverflndert 
bleibt. Also gUt: 

ri dV' + »" dV" = 0. 

Femer soll dae Gesamtvolumen unverândert bleiben; also gilt auoh: 

dV' + dV" = 0. 

Ans beiden Gleiohungen ergibt sioh, da ri und ri' versobieden sind: 

dV' = dV" = 0. 


Die betraohtete Ânderung lâfit das Innere der Phasen trngean- 
dert. Miihm bleiben anch u\ a', /'; u”, a", /" sowie u* g, f un- 
geândert. Also wird nach (188), (190), (192) für die betraohtete 
Ânderung*) : 


oder 


(d U)t,v = ndO 
(dS)T,v = %dO 
( dF)rp t y = f d O 



(194a) 

(194b) 

(194o) 


Hierin stellt zunâchst der letzte Ausdruck (194o) die Arbeit dar, 
welohe am System geleistet wird, wenn bei konstanter Temperatur 
nnd konstantem Yolnmen die ebene QrenzfULohe nm die Plaohen- 
emheit vergrôBert -wird. Es ist ako die ,,06er/ZdteAenapannttwÿ“ a 
der Fliissigkeit gegen ihreh Dampf : 


= f = o. (195) 

T, V 


*) Gem&B unserer Verabreduhg Über die Lage der ,,mathemâtisohen Grenz- 
fl&oheV s. Anmerktzog l) auf S. 224. 

*) Pie Indizes geben die GrôBen an, wolohe bei der Andamng bzw. bei der 
Différentiation konstant zù halten sind. 
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Aus Stabihtatsgründen mufi a stets eine positive GroBe sein, d. 1. 
es ist zur VergrôBerung der Oberflâche stets Axbeit erforderlioh. 

Weiter stellt u die Energieândernng und T§> die Wâxmezufuhr 
bei der genannten Ânderung dar. Um zunâchst die GroBe ê zu 
direkt meBbaren GrôBen in Beziehung zu setzen, betracbten wir 
jetzt weiter eine réversible Ânderung des Systems, bei welcber wir 
das Geaamtvolumen V und die GroBe 0 der Oberflâche ungeândert 
lassen, aber die Temperatur um dT erhôhen: 


dT , dV = 0, dO = 0, 


Dan u wird hierbei keine Axbeit geleistet, sondem nur Wâxme zu- 
gefilhrt. Ist dS die Entropieânderung des Systems, so ist T dS die 
zugeführte Wâxme, und diese ist nach dem ersten Hauptsatz hier 
der Energievermehrung dl 7 des Systems gleich, also: 

dû = T dS. (196) 


Die Ânderung der freien Energie des Systems ist für eine beliebige 
Ânderung: 

dF = dü-TdS-SdT , 
also für die betrachtete Ânderung nach (196): 


(dF) Vt o = - SdT 





(197) 


Nun ist dF ein vollstandiges Differential in den Yariablen T, V, 0, 
denn der Zustand des Systems ist durch diese drei GrôBen vollstândig 
bestdmmt. Also folgt aus (19B) und (197): 


do {d S\ 

dT \ô 0/ y t rp 9 

wobei wir links den vollstandigen Differentialquotienten schreiben 
kônnen, da, wie oben bemerkt, a nur Funktion der Temperatur ist. 
Nach (194b) ist femer: 

(â§)y iT =8 ’ 


80 daJQ gilt: 


16 * 


(198) 
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Der pro cm 2 Grenzflâche gerechnete EntropieüberschuB 3 ist also 



nach der Temperatur. Hieraus ergibt sich fiir die bei reversibler 
isothermer VergroBerung der Oberflâche uni 1 cm 2 zuzuführende 
Wazmemenge: 

(198a) 

Nimmt also [wie das in WixklicKkeit fast immer der Fall ist 1 )] 
die Oberflâdienspannung mit der Temperatur ab, so ist bei reversibler 
Yergrôfierung der Oberflâche eine Zufuhr von Wârme erforderliob. 

Schliefllicli baben wir nocb den pro cm 2 gerechneten Energietiber- 
scbufi u auf meBbare Grôûen zurückzufiihren. Er lâBt sich durcb 
die Oberflâohenapannung und ibren Differentialquotienten nach der 
Temperatur ausdriicken. Es ist ja [s. (193 a)]: 

u = f+ TS, 

und also nacb (195) und (198a): 

U = a-rfj. (199) 


Die Oberflâchenenergie ist also gleiob der freien Oberflâchenenergie 
plus der zur reversiblen isotbermen VergroBerung der Oberflâche 
um 1 cm 2 zuzufübrenden Wârme. 

Oberflâchenenergie U und freie Oberflâchenenergie a sind dann 
und nur dann einander gleicb, wenn der Differentialquotient der 
Oberflâohenspannung nach der Temperatur verschwindet. 

Àûs (199) ergibt sich nocb durcb Différentiation nacb der Tem- 
peratur die Beziehung: 

Æit __ (î 2 o 

dï = ~ T dT*‘ ( 20 °) 


Andert sich also speziell die Obft rflâfihfl-nfl p ftnmTng linear mit der 
Temperatur, so ist die Oberflâchenenergie von der Temperatur un- 
abhângig. 

Die hier entwickelten Zusammenbânge sind zuerst von Thomson 
abgeleitet worden 2 ). 

■*■) Eine AuanaJune hiervon bilderfc z. B. Hüssiger Sohwefel in ftînA-m gerwissen 
Temperatnrgebiet. 

*) W. Thomson, PhiL Mag. (4) 17> 61. 1869. VgL anob z. B. A. Eutsthin, 
Ann. cL Phys. (4) 4, 613. 1901 n. a, " 



I. Kap. Thermodynamik der Grenzfl&ohe Flüflfligkeit-Dajnpf. 229 


Auf die zahlreiohen experimentellen Methoden, welche zur Messung 
der OberflaolieiispftTiTmng zur Verfügung stehen, soll hier nioht ein - 
gegangen werden. Eine Übersioht über diese gibt z. B. Ebbitjotlioh 
in seiner Kapillarcbemie 1 ). Es mag nur darauf hingewiesen werden, 
dafi die Oberidachenspannung a sich auf das Gleichgewickt zwischen 
Jlüssigkeit und Dampf bezieht. Da eine Reihe von experimentellen 
Methoden zur Bestimmung der Oberflàchenspannung Vorgânge be- 
nutzen, bei welchen sich die Grôfie der Oberflâche sehr schnell 
andert (z. B. die Méthode der schwiogenden Tropfen, die Méthode 
der Oberflâchenwellen), 


so 


reversibel und iaotherm vor 
sich geht, so werden diese 
für die zur Erzeugung von 
1 cm 8 Oberflâche notwen- 
dige Arbeit Werte geben, 
■welche von der wirklichen 
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chen. Man spricht deshalb 
von einer „dynaTnischen“ 

Oberflàchenspannung im Ge- 
gensatz zu der gewôhnlichen 
„statischen“. Natürlich ist 
aber diese dynamische Ober- 
flâchenspannung keine genau 
defiuierte Grôfie, da es noch 
auf die Geschwindigkeit an- 

kommt, mit der die Oberflâche verândert wird. Es ist bemerkens- 
wert, dafi ein Unterschied in den Werten für die statàsche und die 
dynamische Oberflàchenspannung besonders im Ealle sog. assozi- 
ierender Flüssigkeiten zutage tritt. Das deutet darauf hin, dafi Unter- 
suchungen über die dynamische Oberflàchenspannung für die mole- 
kulare Théorie der Oberflàchenspannung bedeutsam sein kônnen. 

Oft beziehen sich femer die Messungen nicht auf dieOberflâohe 
Elüssigkeit-Dampf im Gleichgewicht, sohdem auf eine Flüssigkeits- 

1 ) Siehe auoh z. B. E. EL Ridhal, An Introduotion .to surface ohemistry. 
Cambridge 1926. 
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oberflàche, welohe mit Luft in Berührung ist. In der Regel sind die 
dadnrch bedingten Abweichnngen der Resultate von den wahren 
Werten nicbt erbeblicb. 

Um ein Bild zu geben, wie etwa die Oberflaohenspaimnng nnd 
die Oberflâchenenergie mit der Temperatur bei gewôhnlichen Flüssig- 
keiten variiert, geben wir in der Kg. 27 eine graphische Darstellung 
dieser Werte ftir Benzol nach Messungen von Whittakbie 1 ). Im 
übrigen sei hier anf die Übersicht über die Oberflâchenspannnngen 
der vexschiedensten Küssigkeiten in Fbbtodliohb KapUlarchemie 
verwiesen. 

Betreffs des Verhaltens der Oberflacbenspannung nnd der Ober- 
flâchenenergie bei tiefen Temperaturen môge noch daranf hin- 
gewiesen werden, daB diese beiden GrôBen nach dem NïïKNSTsohen 
Wârmesatz mit sinkender Temperatur imm er nàher einander gleich 
werden miissen. 

§ 2. Die Abhfingigkeit des Gleichgewichts Flüssigkeits - Dampf 
von der OberflSchenkrümmnng. Eine Fliissigkeitskugel im Gleich- 
gewicht mit ihrem Dampf. 

Wir betraohten ein System, bestehend ans Küssigkeit und Dampf 
eines einheitlichen Stoffes, das allen Volmnkrâften, wie z. B. dër 
Schwere, entzogen sei. Das Gesamtvolumen des Systems sei F , die 
Gesamtzahl der vorhandenen Mole sei N, Die Küssigkeit bilde eine 
ziis ammenb angen d ft Masse, die nixgends an die Wandnng des Yo- 
lumens F grenze. Sie nimmt alsdann im Gleichgewicht Kugelgestalt 
an 2 ). Wir nennen r den Radins der Ktissigkeitskugel, F" ihr Yo- 
lumen nnd O ihre Oberflàche, so daB gilt: 

= O = 4jir*. (201) 

Das Yolumen des Dampf es sei F', dann ist: 

F — F". (202) 

Wir fragen nach der thermodynamischen Gleichgewichtsbedingung 
zwisohen der Flüssigkeitskiigel nnd ibrem Dampf. Das Gleiçh- 

x ) Whuttakhbï Proo. Roy. Soo. (A) 81 , 21. 1900. 

9 ) Wir aetzen diese bekannte Tatsaohe hier von vomherein vorans. Eine 
elementare Ableitung Jhierfiir findet sioh z. B. bei E. Mach, Die Meohanik in 
ihrer Entwioklung. 
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gewicht ist dadurch ausgez eichnet , dafi die freie Energie gegenüber 
aJleiL virtuellen Ânderungen, welche bei konstanter Temperatur 
ohne Lexstung âuflerer Axbeit vorgenommen werden konnen., ein 
Minimtun ist. 

Wenn der Radius der Kugel groB ist gegenüber den Strecken, 
über welche die Molekularkrafte wirken, so wird der Zustand im 
T nn ern der Kn gel homogen sein. Ex ist darm dort vollstandig be- 
stinimt durch ffwei GroBen, etwa die Temperatur T und die Mol- 
dicbte ri' im Inne m der Kngel (oder anct durch T und p" usw.). 
Ebenso ist der Zustand im Innem des Dampfes bestimmt duxch 
zwei GrôBen, etwa T und ri (oder auob T und p' usw.). Die thermo- 
dynam i s oh e Gleiohgewicbtsbedingung soll uns den Zusammenhang 
zwischen ÀuBendichte ri (oder ÂuBendruck p') und Innendichte ri' 
(oder Innendmok p") mit dem Radius der Kugel und der Tem- 
peratux liefem. Sie wird auBer den die homogène Flüssigkeit und 
den homogenen Dampf charakterisierenden Eî gftnRnTi welche 
ihren Àusdruok in den Zustandsgleichungen finden, die Eigenschaften 
der Gxenzschioht enthalten müssen. 

Die freie Energie konnen wir wie im vorigen Paragraphen schr eiben : 

j? I = ^ / + J , "+g (203) 

oder: 

F = fV' + f"Y" + f • O. (203a) 

Hierin ist f als Punktion zweier den Zustand des Dampfes charak- 
terisierender GroBen, etwa T und ri, anzusehen. Entaprechendes 
gilt flir /". Die GrôBe f, welche bei ebener Oberflâche Punition 
der Temperatur allein war, ist das hier von vornherein nicht. Demi 
■ der Zustand im Innem der Kugel und im Innem des Dampfes wird 
vom Radius der Kugel abhangen, und somit wird dies streng ge- 
noxnmen auoh für die Übergangsschicht und die diese charakteri- 
sierende GrôBe f gelten. Indessen sind in den Ffillen, in welchen 
die hier befolgte thermodynamisohe B etrachtungsweifle anwendbar 
ist (Radius der Kugel groB gegenüber der Dicte der Übergangs- 
sohioht), die Abweichungen des Zustandes im Innem des Dampfes 
und der Flüssigkeit gegenüber dem Zustand bei ebener Oberflâche 
relativ klein; man wird deshalb nur einen Fehler zweiter Ordnung 
macheni wenn man in erster Naherung die Einwirkung der Über- 



232 


H. Absohn. Oberfl&ohenflpannmig rainer FÏUssigkeiten. 


gangaschicht auf das Gleichgewiclit bo berechnet, als ob die Be- 
sohaffenlieit der Übergangaschicht dieselbe wie für die ebene Ober- 
flâche, d. h. als ob f von r unabbangig ware. Wir werden alao des- 
balb f von r imabliângig ansehen und gleioh der Oberflâchenspan- 
nnng a der ebenen Oberflâche setzen. Somit konnen wir für die freie 
Energie schreiben: 

1 ?= = f'V'+f'V"+oO. (204) 

Es ifît das Miniimi-m der freien Energie zu suchen für die Be- 
dingungen: 

T = confit (Konstanz der Temperatur), (204a) 

V' + 7" = V — const (es soll keine ânfiere Arbeit geleistet 

werden), (204b) 

riY'-\- n"V"= N = const (Konstanz der Molzahl). (204c) 

Femer gilt nadb (201): 

<3 y " = inr* ôr; ÔO = Sjzt ôr 

oder: 

ÔO = jôV". (204 d) 

Multiplizieren wir die Nebenbedingungen (204b) rmd (204c) mit 
konstanten Parametem — X bzw. — ju imd addieren diese zu F, 
so kônnen wir in der so erbaltenen Punktion aile zu yariierenden 
Gxôfien als unabhângig ansehen, wenn wir noob (204 d) benutzen. 
Wir bekommen : 


ô [F - X (Y + V") -fi (n' Y + n"V")] 

= Y —, ôri + fôY + V ân" + f&Y' + ^-ôY' 

-X{â V + ô Y') - fi ( n'â Y + Yân' + n"ÔY' + Y'dn") = 0. . 

Da Marin mm aile Variationen unabhângig sind, bo müssen die 
Koeffizienten der variierfcen Grôfien einzeTn verschwinden. So folgt: 


Koeffizient von ôn‘: 



(205 a) 



. (206 b) 
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Koeffirient von <3 F': 

f — X — /in' = 0. 


Koeffizient von ÔV": 

f' — X — fin" + — = 0. 

r 

Ans (206a), (206b) folgt: 


Nnn ist 


df_ 

dn' 


Ôf' _ df" 
dn' dn"' 


daa tbermodynamiflobe Potentiel 


(206 a) 
(206 b) 

(207) 


ftinM Mole im Tmiem des Dampfes, wobei p' der Drnok, v' = 1/»' 
das Molvol umen und f— f/ri = v'f die freie Energie pro Mol isb 1 ). 
Ebenso ist 

|Ç=r=r+/v' 

daa thermodynamisobe Potentiel im Innern der Flüssigkeit, so daB 
•wix statt (207) ancb schreiben kônnen: 

Ç — (208) 

oder: 

f + pV = f + p"«" = ^ . (208a) 

Es müssen oleo die the/rmodynamischen Potentielle im Irmem der 


beiden Phasen gleieh sein. 

Eiiminieren wir ans (206a) nnd (206b) dnrob Subtraktion X, so 


folgt: 


2 o 


(/'-»»-(/"-«>) = - 


oder, da 



nacb (208 a): 





2 g 

r ‘ 



( 209 ) 



234 H. Absohn. O berflâchenspannung reiner Flüssigkeitan. 

Die Druckdifferenz zwischen innen und aufüen ist also der Oberflâchen- 
spannung direJct , dem Radius der Kugd umgekehrt propoHional . 

Sehen wix nun neben der Temperatur T die Drucke p', p" &ls 
diejenigen Variablen an, welche den Zufltand im Iirnem der Phasen 
bestimmen, so sind die thermodynamrâchen Potentiale f 7 , £" die 
gebenenen Funktionen. p' und p" müssen dater nach (208) auBer 
(209) die Bedingung erftillen: 

CW, T) = ?'(f, T), (.210) 

wo C, C' bestimmte Furiktionen von p' bzw. von p" und T sind, 
wie aie duroh die Zustandsgleichungen des Stoffes gegeben and. 
Bei bestimmter Temperatur T> wo auch o einen bestimmten Wert 
hat, gehôrt also im Gleichgewicht nach (209) und (210) zu jedem 
Werte von r ein bestimmtes Wertepaar p', p". 

2kir Auflôsung der beiden Gleichungen nach p' und p" kann man 
Nâherungsverfahren benutzen. Man aieht zunâchst, daB in der 
Grenze fiir unendlichen Kugelradius r, d. h. für eine ebene Ober- 
flache, die Drucke gleioh werden. Der Druok ist dann in beiden 
Phasen gleich dem gewôhnlichen Dampfdruck p D der Flüaaigkeit. 
Ist der Radius nicht zu klein, so wird der Druok in jeder der beiden 
Phasen nicht sehr vom Dampfdruck abweichen. Setzt man also: 

y' = y je + à p' 
y" = yn + dp" , 

wo Ap', Ap n die Àbweiohungen der Drucke in den Phasen vom 
normalen Dampfdruck Bind, so kann man statb (209) sohreiben: 

Ap"-Àj/ = ^ ( 211 ) 

und in (210) entwickeln: 

r w, n = t ) + (|£)^ j/ + . . . 

r (p", T) = C' (p D , T) + i^A p" + • • . (212) 

Fiii genügend kleine Ap' , Ap" Vinvn die Entwicklung naoh. dem îzl 
Ap' bzw. Ap" linearen Gliede abgebrôdh.en. werden. 

Nun ist [b. (166 b)]: 



(212 a) 
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wo v', v" die Molvolumiaa von Dampf bzw. Flüssigkeit beim nor- 
malen Dampfdruck p D aind. Alao wird ans (212) naob der Gleicb- 
gewichtsbedingung (210) die erste Nâberung .erhalten zu: 

A pf — if' A p" . (213) 

Lôst man (211) und (213) naob Ap', Ap" auf, ao ergibt sich: 

A , 2 a t/' 

a p = Tï~=rV'' (2i3a) 





(213b) 


Iflt man weit genug von der kritiscben Temperator entfemt, ao 
iat daB Molvolumen v" der Flüssigkeit Hein gegen daa Molvolumen v' 
des Dampf es, nnd man erbëlt nâherungsweise: 


, , 2 a vf 2 a 

Ap' = -, Ap' = — 

r v r 


oder unter Einfübrung der Dicbten ç>, q": 

a / 2 a q' 

Ap' — —— -~a , 
r q 

, „ 2 a 


A p" = 


(214a) 

(214b) 


Der Druck im Dampf e, der mit einer Flilssigkeitskugel vom 
Radius r im Gleicbgewiobt ist, ist also um den durcb (214 a) ge- 
gebenen Ausdruok für Ap' grôfier als der normale Dampfdruck. 
Ebenao ist der Druck in der Flüssigkeitskugel um den durcb (214b) 
gegebenen Ausdruok fUr Ap'' grôfier als der normale Dampfdruck. 

Die Formeln (214a) und (214b) aind diejenigen, die man ge- 
wôhnliob angegeben findet. Aber sobon die Formeln (213 a), (213b), 
bei weloben nocb niobt v" gegen v' vemadbl&aaigt wurde, sind nui 
Naherungsformeln, denn ibre Ableitung aetzfce voraus, dafi die Ab- 
weiobungen A p', A p" vom Dampfdruck gentigend Hein aind 1 ). In 
der Tat ist die durcb dieae Formeln gegebene Nâberung praktiaob 
niobt immer ausreiobend. Für grôfiere Werte von Ap', Ap" bat 
Anbbbson*) eine Formel abgeleitet, naob welcber sicb der Radius 

i) Dieae Formeln wurden suerst von Thomson abgeleitet. W. Thomson, 
PhiL Mag. (4) 42, 448. 1871. 

») J. S. Andhbson, Zs. f. phys. CLem. 88 , 213f£. 1914. Andbbson hat die 
obige Formel unter der Botraobtnng der SteigbOhe in einer 

Elapillare abgeleitet. 
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der Rugel duxoh den Druok p' des mit ihr im Gleichgewicht 
befindliohen Dampfes ausdniekt zu: 

• (SM) 


Sie ist gültig füi Temperaturen, die genügend weit unterhalb der 
kritiflehen liegen. Durch Entwioklung stellt man leicht fest, daB im 
Pâlie, daû p'/Pd nur wenig von 1 versohieden ist, diese Formel mit 
(214 a) identifiât) wird. 

Siéht man den Dampf als idéales Oas an, so kann man statt (215) 
auoh schreiben: 


v = 


2 ai/' 


2 a M 


RT 


.P_ 


(215 a) 


"RT . / ’ 

Iog ë 

M 

da daim v'p^ = RT ist, und da gilt: v” = — (M Molekiilargewidbit). 

Q 


Soll die VemanhlâeHigung der hûheren Glieder in (212) zulAasig sein, eo 
müssen die duroh die Druok&nderungen bedingten V olumànderungen klein 
gegen das Volnmen selber sein- Für die Flüssigkeit wird das wegen ihrer 
geringen KompressibUitat nooh ftix relativ groBe Werte von Ap" zutreffan. 
(Es mnB dazn Ap" klein gegen den ,,Binnendruok ct der Flüssigkeit sein-) Für 
den Dampf wird indessen aobon bei kleineren Werten von Ap' die Kompreesi- 
bilit&t berüokfliohtigt werden müssen. (Dabei ist aber zn beaohten, daB bei 
gegebenem Badins Ap" grôBer als Ap' ist.) 

Eitie konseqnente Fortsetznng des oben eingesohlagenen Verfahrens wftre 
es, in der Entwioklrmg yon (21 2)^ die n&ohsten GHeder mitzunehxnen. Indessen 
wird das nnbeqnem, da die Gleiohtmgen dann nioht mehr Une*»» in Ap', Ap" 
werden. Für grflBere Ap', cL h. klemere r, tnt man daher bosser, so zn ver- 
ffthren, daB man den Dampf als idéales Gas nnd die Flüssigkeit als ink ompres- 
sibel ansieht. Das wird natürliob nnr für Temp eratnren genügend weit nnter- 
halb der kritisohen znlflssig s ein. Mnn bekommt dann: 


CM, T) = ? fo. T) + *f ✓dp' = ? (pi, T) + Æ2 1 log — , 

Pj> ?» 


da für ein idéales Gas 




BT 


ist. Schreiben wir no oh die Entwioklnng für. das thermo dynamis ohe Potential 
der Flüssigkeit in der Eorm: 


?'W\T) = ?'(p»,T) + *'W'-p D ), 
so folgt ans den Gleiohgewiohtsbedingungen (210) nnd (200) leioht: 

*" [7? + Z - Pj>] = MT log^ (216b) 
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für den Dmok p' des Dampfee und 

p" — — 

t/' [p" — pj = R T log ~ (215 o) 

Pd 

für den Dmok p" der Flüasigkeit. 

Es mag nookmals betont werden, daB dieeee Verfahren nur für genügend 
tiefe Temperaturen zulâasig iat. In grôBerer N&he der kritiachen Temperatur 
dürfte man den Dampf nioht ale idéales Gas befcraohten nnd anoh für die 
Flüasigkeit nioht bei der Entwioklung (212) stehenbleiben. 

Lôflt man (215b) naoh r auf, so ergibt sioh: 


2av" 


STlogf-v"(p'-p J) ) 

Pj) 


( 210 ) 


Daa zweite Glied im Nenner ist mm für Temperaturen, die genügend weit 
nnterhalb der kritiflohen liegon, nnd für nioht zu grofie p' — p L kledn gegen 
daa erste 1 ). Vemachlfiasigt man ee alao und setzt no oh RT = p^t/, so folgt 
die AKDHBSONaohe Formel (215): 

2 g 

r = 

i/p^logf- 


Wir haben hier eine Flüssigkeitskugel im Dampfe betrachtet. 
Die Giiltigkeit der Formeln besteht auch für den umgekehxten Fall 
einer Dampfkugel in der Fltissigkeit, wenn man dann den Radius 
der Ejigel negativ rechnet. 


§ 3. Die V erdampfungswânne bei der Yerdampfimg ans einer 
Flüssigkeitskugel. 

Wir betraohten nun nodh die Àbhangigkeit der Yerdampfungs- 
wârme vom Radius r der Flüssigkeitskugel; d. h. wir frageu nach 
der Wënnemenge, welche notwendig ist, um eine unendlioh Heine 
Flüssigkeitsmenge dN ' (gemessen in Molen) von der Flüssigkeits- 
kugel vom Radius r reversibel und isotherm in den Dampf über- 
zuführen, dividiert duxch die überfühxte Menge. Wir wollen diese 
molare Y erdampfungswânne, der en Définition, wie wir gleioh sehen 
werden, noch naher prâzisiert werden muB, zum XJnterscbied von 

l ) Für Heine A p' ?= p' — p/> wird daa zweite Glied im Verh&ltnis 
kl einer ala daa erste, -wie man duroh Entwioklung des Logarithmufl leioht 
festfltellt (RT — 1 / p^ gesetzt). Mit waohaendem A p f wird daa zweite Glied 

relativ grôfler, da dp / /p 2) sohneller ala log ~ c= log ( 1 + \ wftohat. 

Pl \ Pd J 
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der normalen Y erdampfungswârme A bei ebener Oberflache mit A r 
bezeichnen. 

Der Vorgang der Yerdampfung aua einer Flüssigkeitskugel unter- 
scheidet sich in einem Punkte wesentlioh von dem der Verdampfung 
ans einer ebenen Oberflache. Wahrend nàmlich im letzteren F aile 
die isotherme Verdampfung bei in beiden Phasen konstantem und 
gleichem Druoke vor sich geht, ist dies im Falle der Verdampfung 
aus der Kugel nicht der Fall. Denn wenn aus der Kugel eine Menge dN' 
in den Dampf übergeführt wird, so ândert sich damit der Radius der 
Kugel. (Br wird kleiner.) Damit ist aber, wenn die Verdampfung 
reversibel vor sich gehen soll, nach den Entwicklungen des vorigert 
Paragraphen auch eine ünderung (Erhohung) des Druckes sowohl 
in der Dampf- als auch in der Fllissigkeitsphase verknüpft, welche 
nur* durch die ümderung des Radius, d. h. durch die verdampfte 
Menge bestimmt ist. Bei der Verdampfung aus der Kugel gibt es 
also keine isotherm -isobare Verdampfung. Es wird vielmehr die 
Flüssigkeitskugel und die gesamte Dampfmenge auf einen etwas 
anderen (hôheren) Druck gebracht. Die Wârmemenge, die not- 
wendig ist, um das Innere der Flüssigkeitskugel von gegebenem 
Radius auf einen anderen Druck zu bringen, ist nun zwar vollstândig 
bestimmt. Diejenige Wârmemenge hingegen, welche nôtig ist, um 
den Dampf auf einen anderen Druck zu bringen, ist von der Ge- 
samtmenge des vorhandenen Dampfes abhàngig, und zwar natiir- 
lich dieser proportions! Daraus folgt, dafi die sur isothermen Ver- 
dampfung notwendige Wârmemenge von der Q^samtmenge des am 
Gleichgewicht beteiligten Dampfes abhângt. Will man diese Un- 
bestimmtheit vermeiden, so muB man die V erdampfungswârme sa 
defmieren, dafi man die dem Volumen des Dampfes proportionale 
Wârmemenge, welche lediglich dazu dient, die Qesamtmenge des 
Dampfes auf einen anderen Druck zu bringen, von der insgesamt 
zuzuftihrenden Wârmemenge in Àbzug bringt 1 ). 

Die dann übrigbleibende Wârmemenge, welche zur Verdampfung 
der Flüssigkeitsm e ng e dN' notwendig ist, wollen wir dQ r nennen, und 
das Verhâltnis dQ r /dN' als die Verdampfungswârme A r bezeichnen., 

1 ) Die Verhflltnisse liegen hier also analog wie bei der Définition der iso- 
thermen Adfloiptionswtane (vgl Absohnitfc I, Ka,p. 1, § 2), wo der Gleich- 
gewiohtsdruok von der adsorbierten Menge abhftngt, wie hier von der GrÔfie. 
der Kugel, d. h. von der PlÜssigkeitflmenge. 
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Diese Verdampftmgswârme A r wird sioli mm von der gewôhn- 
liclien Verdampfungflwârme aus dxei Gründen unterscheiden : 

Erstens ist die Yerdampfimg mit einer Verkleinemng des Radius 
der Kugel, d. h. mit einer Verkleinemng der Groûe der Grenzflache 
Flüssigkeit-Dampf verknüpft. Dieser Verkleinerung der Oberflàphen- 
grôBe entspriclit ein Freiwerden von Oberflâchenenergie. 

Zvmtens erfolgt die Überführung der Menge ans einer Flüssigkeit 
in einen Dampf, die beide unter einém etwas anderen Druck als 
dem normalen Dampfdruck steben. Die zu dieser Überführuxig not- 
wendige Warmemenge wird sich also von der normalen Verdampfungs- 
wàrme unterscbeiden. 

Drittem wird bei der Verdampfung infolge der Verkleinemng des 
Radius der Kugel der Druck im Innern der Flüssigkeit erhôht; 
infolgedessen wird ein Wârmebetrag frei, welober dem Volumen der 
Kugel proportional ist. 

Die Berücksicbtigung aller dieser Umstânde ftihrt im allgemeinen 
zu einer ziemlicb komplizierten Formel flir die Àbbângigkeit der 
V erdampfungswârme vom Radius der Kugel. Sie laÛt Bicb aber 
relativ einfacb durchführen, wenn man sich. auf den Fall genügend 
groûer Kugeln beschrânkt, in welcbem man für die Abweichungen 
der Drucke vom Dampfdruck mit den ersten N aherungsf ormeln 
(213 a) und (213 b) rechnen kann, die der Vernachlâssigung der 
Kompressibilitaten von Flüssigkeit und Dampf enteprechen. Be- 
sohrânkt man sich weiter auf Temperatuxen, welche genügend weit 
unterhalb der kritischen liegen, wo v" neben v f vemaohlâssigt und 
der Dampf als idéales Gas angesehen werden kann, so erhalt man 
für die Àbhangigkeit der V erdampfungswârme vom Radius r 1 ) : 


A r = A 


2 09/' ( m do\ , 2 Ta di/' 

-r\°- I m + -rjï 


2_ToW 

3 r dT' 


(217) 


1 ) Von einer Wiedergabe der Ableitung dieser Formel sehen wir ab. Wir 
ô 

bemerken nur, dafi die GrOBe in folgender Weise in der Formel auftritt. 

MaBgebend für die beiden letzten Glieder in (217) ist die Abbângigkeit der 

de" 

Entropie im Innern der Kugel vomDruok; also die GrôBe-^^, wo s" die Entro- 
pie pro Mol im Innern der Kugel ist. Naoh den Hauptafltzen der Thermo- 
dynamik gilt aber: 

ds" fôi/'\ 
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Hierin entspreohen die drei aui A folgenden Glieder der Reibe 
naoli den oben miter ..erstens, zweifcens, drittens" erwahnten Um- 
standen. 

Fût Wasser von 18° C (T = 291°) iat beispielsweiBe: 

a =. 75,9 erg/om* , = — 0,151 erg/om 2 • Grad 

a — T — 119)8 erg/cm® , v" = 18,04 om s /Mol 

~ = 0,00253 cm 8 /Mol • Grad . 

Hiermit -wird: 

— 2 if' (a — T = — 4,32 • 10® erg • cm/Mol = — 1,03 ■ 10 - * cal - om/Mol 

2 Ta^Ç= 0,11.10* „ = 0,03-10-* 

-lTo^Ç~- 0,04-10® „ =-0,01-10-® 

Das erste Glied, welches der Verânderung der Oberflâohengrôlîe 
entspridht, iat also groJÎ gegen die beiden anderen. 

Fiir andere Flüssigkeiten mit grôBerem Ansdehnungskoeffizienten 
tônnen die beiden letzten Glieder relativ grôfier sein, aie das hier 
bei Wasser der Fall ist. 

Fiir r = 10" 6 cm wird z. B. etwa: 

10*" 4 

A tt A - b A - 100 cal/Mol . 

Da A für Wasser etwa 9700 cal/Mol betrâgt, so ist also hiemach fiir 
r = 10"* cm die Y erdampfungswarme rnn etwa 1% kleiner als die 
normale Verdampfungswârme. 



H. Kapitel. 


Thennodynamik der Grenzflàche (reine) Flüssigkeit- 
fester Kôrper. 

§ 1. Benetzungsgleichgewiclit und RandwinkeL 

Wir wollen mm den Fall betrachten, dafi eine Flüssigkeit an eine 
feste Wand grenzt und gleichzeitig Dampf zugegen ist. Dann werden 
im allgemeinen dxei Grenzflachen auftreten, nàmlich: 

flüssig-fest, flüssig-Dampf, Dampf-fest, 

und drei solcber Flàchen in einer Linie zusammensfcoflen. 

In den beiden vorigen Paragraphen haben wir von dem Satze 
Gebrauch gemacht, daB eine zusammehhângende Flüssigkeitsmasse, 
welche allseitig von ihxem Dampfe begrenzt iflt, im Gleichgewiolit 
Kugelgestalt besitzen mufi. Im Falle, daB dië Flüsedgkeit teilweise 
an feste Wënde grenzt, tritt an Stella dieser Bedingung eine andere, 
welche die Bedingung für die freie Flüssigkeitsoberflaclie als Spezial- 
fall in sich schliefit. Sind r ± und r B die Hauptkxümmungsradien der 
Flache, die wir positiv reohnen, wenn die zugehôrige Krümmung 
konvex gegen den Dampf ist, und negativ, wenn sie konkav gegen 
den Dampf ist, so ergibt sich als Gleichgewiohtsbedingung für die 
Flüssigkeitsoberflache, daB die mittlere (GAUSSsche) Krümmung: 



für die Grenzflàche Flüssigkeit-Dampf überall denselben Wert haben 
muB. Für die Druckdifferenz im Innern von Fltissigkeit und Dampf 
gilt: 

= (231) 

so daB an Stelle der Krümmung 1/r im Falle der Kugel hier die mitt- 
lere Krümmung 1/r der Flache tritt. 

Hüokel, Àdflorpttoü und KaplUarkondenaatlon. 16 
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Die Bedingung des iimeren Gleichgewichtes, welche ihren Aus- 
druck in der Gleichheit der thermodynamischen Potentiale findet, 
bleibt ungeandert, so daû die Beziehungen für den Zusammenhang 
zwisohen den Druoken und der Oberflacheiikrlimmung erbalten 
bleiben, wenn man an Stelle von 1 \r die mittlere Krtimmung 1/r 
setzt. 

Wenn die Flüssigkeit an eine feste Wand grenzt, so ist für ein 
gegebenes Flüssigkeitsvolumen die Bedingung konstanter Krümmung 
moht ausreichend zut Besthnmung der Form der Oberflâobe. Dâs 
ist unmittelbar einleuohtend, denn es greifen dann an dem Flüssig- 
keitsrand, wo Flüssigkeit und Dampf an die feste Wand grenzen, 
Krâfte an. Nennt man p die Kraft 1 ), welcbe in der Tangentialebene 
der festen Wand pro Langeneinheit der Begrenzungslinie senkrecht 



zu dieser an der Flüssigkeit angreift, so muB im Gleichgewicht diese 
Kraft der Komponente der O b erflâchenspannung in dieser Riohtung 
das Gleichgewicht halten. Der Winkel # zwisohen der Tangential- 
ebene der Flüssigkeitsoberflàclie und der Tangentialebene der Wand 
muB der Bedingung genügen (s. Fig, 28) : 

a cos # = .)); (232) 

wenn p in der durch den Pfeil angegetlenen Biohtung positiv ge- 
rechnet wird. Die Normalkomponente von o wird durch die feste 
Wand aufgenommen. Insoweit als # von der Krümmung der Ober- 
flâche unabhangig ist — was für kleine Krümmungen der Fall — , 

1 ) GewÔhnlioh wird diese Kraft aJs die Diffarenz zweier Grenzflâohenapan- 
mingen a' für die Grenzflftohen Dampf - f ester KOrper bzw. o" für die Grenz- 
fl&ohe Flüssigkeit - f es ter Kôrper anfgef aBt : p = </ — o". Führen wir statt 
den a diè .pFl&ohendruoke 44 p' = — Acf, p" =* — A a" ein (vgl. [138]), bo wird 
auoh p = p" •— p'. 
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ist alflo der Winkel, unter dem die Flüssigkeit an die Wand grenzen 
muû, noch vorgegeben. Man nennt & den „Randmnkel i( der Flüssig- 
keit gegen den festen Kôrper. Ist dieser vorgegeben, so ist bei ge- 
gebener Form der Wand uüd gegebenem Flüssigkeitsvolumen die 
Form der Flüssigkeitsoberflache durch die Bedingung konstanter 
Krümmung bestimmt. 

Die GrôBe p entzieht sich der direkten Beobacbtung. Man kann 
anf sie nur ans der Beobachtung des Randwinkels schlieûen. Es 
sind mm dxei wesentlich voneinander verscbiedene Fâlle denkbar: 

1. p>a. Dann gibt es keinen Wert von welcber der Be- 
ziebung (232) genügt. Die Flüssigkeit breitet sich. vollstàndig auf 
dem festen Kôrper ans. Man spricht dann von voUstàndiger Be- 
netzimg . Bei Gegenwart von Flüssigkeit kann dann der Dampf 
iiberhanpt nioht an den festen Kôrper grenzen. 

2. Der Absolutwert von p ist kleiner als o: |p|<o. Dann hat 
man Ràndwinkel, die zwischen 0° nnd 180° liegen. Man spricht dann 
von ^unvoïktâmdiger Benetzung Ist p positiv, so liegt a zwischen 
0° und 90°; ist p negativ, so liegt a zwischen 90° nnd 180°. 

■ 3. p ist negativ nnd sein Absolutwert ist grôûer als o: p < 0 nnd 
| p | > a. Dann gibt es überhanpt keinen Winkel der der Be- 
dingung (232) genügt. Es kônnen also Flüssigkeit nnd Dampf nicht 
gleichzeitig mit dem Kôrper in Berührung Bein. . Der Dampf breitet 
sich vollstàndig anf dem festen Kôrper ans. Man spricht dann von 
, .Nichibenetzbarkeit' ‘ des festen Kôrpers dnrch die Flüssigkeit. 

Die experimentelle einwandfreie Bestimmnng von Randwinkeln 
biètet groBe Schwierigkeiten, vor allem weil die * geringsten Yer- 
nnreinigungen der festen Oberflache oder der Flüssigkeit das Gleich- 
gewicht verschieben bzw. die Einstellung eines wirklichen Gleich- 
gewichts verhindem. 


§ 2. BenetzungswSrme. 

Die Benetzungswàrme einer Flüssigkeit an der Oberflache eines 
festen Kôrpers kann folgendermaflen definiert werden: Geht man 
von einer freien, im Vakuum befindlichen Oberflache aus nnd bringt 
mit dieser ôhne Leistung ânBerer Axbeit Flüssigkeit in Berührung, 
so wird nach Erreichung der gemeinsamen Anfangstemperatur von 
festem Kôrper nnd Flüssigkeit eine gewisse Wârmemenge entwickelt 

’ 16 * 
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sein, die der Oberflâche O", in weleher Flüssigkeit und fester Kôrper 
aneinander grenzen, proportional ist. Sie wird direkt duxch den 
negativen Wert des Energieübersohusses u" gegeben, den wir für 
die Grenzflache Flüssigkeit-fester Kôrper ebenso wie für die Grenz- 
flâche Dampf-fester Kôrper defmieren kônnen. 

Anstatt die Flüssigkeit direkt mit der freien Oberflâche in Be- 
rüJhrnng zu bringen, kann man auch Dampf an der freien Oberflâche 
ohne Leistung âuflerer Arbeit beim Sâttigungsdruck adsorbieren 
lassen; von der dabei pro cm î entwiokelten Wârme hat man dann 
die der kondensierten Flüssigkeitsmenge entsprechende Konden- 
sationsenergie (négative innere V erdampfimgswaxme) abzuziehen, 
um die Benetzungswârme zu erhalten 1 ). 

Die Messung der B enetzungs wàrme ist nur ausführbar an Kôrpem 
mit sehr ausgedehnter Oberflâche, also Kôrpem porôser Struktur. 
Für solche ist aber die Oberflâche nicht oder dooh nur ungenau 
bekannt, so dafi man dann nur die B enetzungs wàrmen pro g des 
Kôrpers angeben kann, geradeso wie bei der integralen Àdsorptions- 
wârme. 

x ) Dabei muÛ die Oberfl&ohenenergie der auffcretenden Grenzfl&ohe 
Flüflaigkeit-Dampf in Reohnung gesetzt werden. Bei porôsen KOrpem kommt 
diese aber wegen der relatives Kleinheit der Grenzâ&ohe Flüssigkeit -Dampf 
nioht in Betraoht. 
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Theorien der Oberflàchenspannnng. 

§ 1. Dio LAPLACEsche Théorie der Oberfl&chenspanniuig. 

Die erste Théorie, welche die Erscheinungen der Kapillaritat auf 
die zwisohen den Teilchen einer Fliissigkeit wirkenden Kxâfte zurück- 
führte, war diejemge von Laplace 1 ). Sie ist spâter von Gauss*) in 
allgemeinerer Form nnd mit grôBerer mathematischer Strenge aus- 
gearbeitet woiden. Sie kann nioht als eine eigentüoh moleknlare, 
sondem muû als eine Kontinuumstheorie angeaehen werden. 

Der Grundgedanke der LAPLAOBBchen Théorie besteht in der An- 
nahme von der Existent anziehender Ekafte zwischen den einzelnen 
Massenteilchen der Flüflsigkeit, welche merkbar mir liber kleine 
Strecken wirksam sind. Dabei sind nnter kleinen Strecken solche 
Strecken zu verstehen, die klein sind gegenüber den Lineardimen- 
sionen der Elüssigkeitsvolumina und den Krümmnngsradien ihrer 
OberflMiChen, mit denen man es ftir gewôhnlich zu tun hat. Über 
die Natur dieser Kiàfte sagt die LAPLAoasohe Théorie nichts aus; 
sie nimmt die Kxfifte femer als temperaturunabhângig an. 

Wenn solche anziehenden Kràfte zwischen den Massenteilchen 
der Fliissigkeit existieren, so erfâhrt ein im Innem der Fliissigkeit 
befindliches Teilchen keine Ekaft. Denn es ist allaeitig gleichmâflig 
von anderen Fllissigkeitsteilchen umgeben. Befindet sich dagegen 
ein Teilchen in der Nàhe der Oberflâche, so erfahrt es eine Ejraft, 
welche es in das Innere der Fliissigkeit hinemzuziehen trachtet. 
Es muB also Arbeit kosten, die Oberflâche einer Fllissigkeitsmenge 
zu vergrôBem, da dabei Fllissigkeitsteilchen ans dem Innem in die 

x ) P. S. Lapiaob, Théorie de l'action papillaire. SuppL an libre X de la 
mécanique céleste, Paris 1806. SuppL à la théorie de l'action capillaire, Paris 
1807. 

a ) C. F. Gattss, Oommentationes sooietatis reg. soient. Gotting. recentiores, 
VoL Vil, 1830. OBtwalds Klaesiker Bd. 136. 
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Nâhe der Oberflâche gebracht werden müssen. Die zu leistende 
Arbeit wird der OberflachenvergrôBenmg proportional. Der Pro- 
portioM-litatsfaktor ist die Oberflachenspannung. 

Die LAPi*ACB»che Théorie siebt von der Existent einea Dampfes 
der Flüssigkeit ab und behandelt femer die Flüssigkeit als inkom- 
pressibel. Die Dichte der Flüssigkeit wird bis zu einer mathemati- 
schen Grenzflache, der ,, Oberflâche als dieselbe wie im Innern 
der Flüssigkeit angenommen ; auÛerhalb dieser Flâche wird die Dichte 
Null gesetzt. Wir nennen die konstante Dichte der Flüssigkeit q. 

Die Kràfte zwischen zwei Massenteilchen mit den Massen dm l9 
dm 2 werden als nur von ihrem gegenseitigen Abstande r abhângig 
angenommen, sollen also nicht von der Orientierung der Teilchen 
gegeneinander abhângen. Sie sind stets in Riohtung der Verbin- 
dungslinie beider Massen gerichtet und seien gegeben durch: 

( ■p(r)dm l dmi , 

so daü cp(r) die Kraft zwischen zwei Masseneinheiten im Abstand r 
darstellt 1 ). Die Kraft hat nur merkbare Werte für nicht zu groBe 
Werte von r *). 

Es ist zweckmâBig,. an Stelle der Kraft <p{r) das Potential yj(r) 
dieser Kraft einzuführen, gemâû: 

oc 

v> (r) = J <p(t) dr. (233) 

r 

Es gibt die Arbeit an, welche geleistet werden muû, um die Massen- 
einheiten aus unendlichem Abstand einander bis zum Abstand r zu 
nahem. 

Auf Grund dieser Ansâtze laflt sich die Arbeit berechnen, welche 
zur Erzeugung von 1 cm* Flüssigkeitsoberflâohe geleistet werden 
muû. Wir wollen diese Berechnung hier nicht durchführen, sondern 
nur das Résultat angeben. Die genannte Arbeit ist gleioh dem 
ÜberschuB u an potentieller Energie, welche die Flüssigkeitsmenge 
pro cm* Oberflâche mehr hat, als sie es hatte, wenn sie in der Ober- 
flâche an weitere Flüssigkeit grenzte. Für u ergibt sich: 

U = 2 n q* | f x [r) r dr . . (234) 

o 

*) Für anziehende Krâfte hat y(r) négative Werte. 

a ) Bamit die LAPLAGEsohen Überlegungen durohführbar aind, mufi rp für 
grôÛeore Abst&nde Btârker versohwinden als l/r 8 . 
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Hierin leitet sich. die Funktion ^(r) ans y)(r) ab gemàfi: 

X(r) =Jy>(r) r dr. (235) 

T 

U ist von der Kriimmung der Oberfl&che unabhangig, Bolange die 
Kjü num] n g sradien groû gegenüber den Strecken sind, über welche 
qj(r) wirkt 1 ). 

Setzen wir: 

(236) 

(237) 

Diese Grôfle ist in der LAPLAonschen Théorie mit der Oberflàchen- 
spannung zu identifizieren : 

« — f (238) 

Denn die ganze Energie rit hier potentiell, und die Arbeit, die bei 
Vergrôfierung der Oberflâche geleritet wird, ist daher gleich der 
damit verbundenen Vermehrung der potentiellen Energie*). 

Nach der LAPLAcnschen Théorie làût sich femer die Àbhàngigkeit 
des Druckes in der Flüssigkeit von der Krilmmung der Oberfl&che 
berechnen. Man hat dazu nui nôtig, die Kraft zu berechnen, welche 
die anziehenden Krëfte auf ein senkrecht in die Flüssigkeit hinein- 
ragendes Flüssigkeitssaulchen ausüben, das 1 cm 2 Querschnitt und 
eine solche Lange hat, daû sein.unteres Ende weit genug im Innern 
der Flüssigkeit liegt, um keine Krâfte mehr zu erfahren. Àuch diese 



1 ) Die strengen mathematisohen Bedingnngen hierftir môgen tLbergangen 
werden. 

a ) Hierin liegt ein Widerspruch der LAPLAOBsohen Théorie mit der Thermo- 
dynamik der OberflAchenspammng. H = 2 a hângt hier insofem von der 
Temperatur ab, aie diea die Diohte q tut. Alao kann nach der Thermodynamik a 
nioht mit u identisoh sein. Der Widerspruch lôat sich daduroh, daB nach der 
IiAPLAOHschen Théorie auch q unabh&ngig von T sein muû, da diese Théorie 
keine Temperaturbewegung der Moleküle kennt. Die Théorie wird also nur 
für sehr tiefe Temperaturen nicht in Widerspruoh mit der Wirkliohkeit 
sein kûnnen. In der Tat versohwindet dann nach dem NnnNSTSchen W&rme- 
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Berechnung wollen wir nicbt ausführen. Ist die Oberflaohe eben, 
so ergibt sich für den Druck p t im Lmem der Flüssigkeit: 

‘Pi = 2ne t fx{r)dr, (239) 

0 

wobei ;ç(r) durcb (235) definiert ist. 

Setzen wir: ^ 

K = 2 jzq* f x(r) dr 9 (240) 

so wird für eine ebene Oberflâcbe: 


Pi = K. (241) 

Ist die Oberflâcbe nicbt eben, sondem bat die mittlere Krümjnung : 

MM. 

wo 1/fj, 1/r, die Hauptkriimtmingen sind, so wird für genügend 
groâes f (r grofi gegeniiber der Wirkungsweite der Krâfte): 

p t = K + y. (243) 


H ist dabei dxircb (230) gegeben. Die mittlere Krüimnung ist posi- 
tif zu rechnen, wenn die Flüssigkeitsoberflâcbe konvex, negativ, 
wenn sie konkav ist. Die V eranschaubcbung yon (243) ist bekannt: 
Im Falle konvexer Krümmiing wird das Fltissigkeitssâidcben starker, 
im Falle konkaver KrÜmtnxmg scbwàcher Uaob innen gezogen als 
bei ebener Oberflâcbe. Da nacb (238) H die doppelte Oberflacben- 
spannung ist, so ist der von der Exliromung der Oberflâcbe ber- 
rübxende Zusatzdruck: 

2 o 
r 

Ans den LAPLAOBscben Überlegungen ergibt sicb fexner noch. die 
Energie; pro Masseneinbeit im Lmem der Flüssigkeit zu: 

JT. 

: q * 

und die Axbeit, die notwendig ist, um die Masseneinbeit ans dem 
Innem berauszubringen, d. b. die innere Yerdampfungsw'ânne A*, zu: 



( 244 ) 
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Der Verlauf der Funktion % (r) gestattet die Définition einer 
99 Wwbmj88j)hMre“ der Molekularkràffce in folgender Weise: Da x( r ) 
fiâr grôBere Abstande sehr start mit r abnimmt, so kann man den 
-^rirklichen Verlauf duroh einen Bobematisohen ersetzen, derart, dafi 
^(r) von r = 0 bis r = A einen endliohen konstanten Wert % 0 hat, 
fti r aile r > A aber Null ist. % 0 u^d A bestimmen sicb dann daraus, 
dafi sein mufi: 

K = 2 71 Q* Xo a , (245) 

A 8 


H = 2ng t Xo- 

Gemafi dieser Définition ist dann der 
gegeben duroh: 

A-**. 


(246) 

, Radius A der Wvrhmgs - 

(247) 


Nach (238) und (244) berechnet sich danach der Radius der Wir- 
Jcungssphàre in der LAPLAonsohen Théorie aua der Oberflachen- 
epannung a und der inneren Verdampfungswârme A* zu: 

4 G 


A = 


XiQ 


(248) 


Die IiAPLAOBSohe Théorie kennt keine kdnetisohe Energie der 
Tdassenteilchen, sondem nur potentielle. DemgemaB sind in ihr u 
*und o identisoh. Naoh dem NnENSTsohen Wârmesatz *wird letzteres 
-nm so besser zutreffen, je tiefer die Temperatur ist 1 ). Nehmen wir 
einen Stoff, für den schon im gewôhnlichen Temperaturbereioh U 
-und o nioht sehr voneinander verschieden sind, z. B. Quecksilber, 
für welches bei 40 ° C o = 479,7 und U = 552,6 erg/cm 2 ist 2 ). Femer 
ist Xi eâ 70 oal/g çà 300 • 10 7 erg/g; q = 13,5 g/cm 3 . Wir erhalten 
so, wenn wir in (248) u an Stellé von o einsetzen, für A den Wert: 
4-553 


A £2 


; ^ 5,5 • 10" 8 cm, 


13,5 • 300 • 10 7 
also von der Grôfienordnung der Moleküldimensionen. 
Der innere Druck K wird im aelben Falle: 




10“ == 4 • 10* Atm. 


l ) VgL Anm. a ), S. 247. 

s ) W. D. Hakkxns xl L. E. Robïïbts, Joum. Amer. Chem. Soo. 44, 656. 1922. 
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§ 2. Die VAN DÉE WAALSsche Théorie der Oberïlâchenspannimg. 

In der LAPLAOESchen Théorie treten neben der Dichte der Flüssig- 
keit die beiden durch die Kraftefunktion oder deren Potentialfunk- 
tion gegebenen und dnrch aie verknüpften GrôBen K/q und H/q als 
Konstanten auf. Die Form der Oberflâche einer Flüssigkeit wird 
aber lediglioh duxch die GrôBe H bestimmt, welche in dieser Théorie 
die doppelte Oberflâchenspannung darstellt. Obwohl nun das Ver- 
hâltnis des inneren Druckes = K bei ebener Oberflâche zum 
Zusatzdruck Hjf bei gekriimmter Oberflâche 2 r/A betrâgt [vgl. 
(243) und (247)], d. h. obwohl der innere Dnlck — auBer für sehr 
groBe Krümmungen — sehr viel grôBer als jener ZuBatzdxuck ist, 
spielt er für die Form der Oberflâche neben jenem Zusatzdruck gar 
keine Kolle. Diese eigentiimliche Tatsache bildete für van dee 
Waals einen der Anflgangspunkte für eine nâhere Analyse der 
IiAPLAonschen Grundgedanken und die Entwicklung seiner Théorie 
der Oberflâchenspannung 1 ). In der Wiedergabe dieser Théorie 
wollen .wir uns auf die wesentlichen Züge beschrânken. 

Wir haben oben schon bemerkt (s. Anm. 2 ) auf S. 247), daB für 
endliche Temperaturen die LAPLAOBSche Théorie mit der Thermo- 
dynamik in Konflikt gérât, da aie keine Temper atuxb ewegung der 
Moleküle kennt. van dbb Waals beleuohtet diesen Widerspruch 
nooh in etwas andërer Weise. 

Nach Laplaoïï ist die Kraft, mit der ein senkrecht von der Ober- 
flâche in die Flüssigkeit hineinragendes Sâulchen nach innen ge- 
zogen wird (im Fallô der ebenen Oberflâche), durch E gegeben. 
Laplaob stellt sich aber nicht die Frage, welche Kraft dieser Kraft 
das Gleichgewicht hait. Mit anderen Worten, er fragt nicht da- 
nach, warum sich die Flüssigkeit unter diesem enormen Druck 
nicht zusammenzieht. Man kann natürlich annehmen, daB eine 
noch so geringe Kompression der Flüssigkeit Bofort einen Gegendruck 
hervorruft, welcher diesem Druck K das Gleichgewicht hait, so daB 
die Dichte als konstant angesehen werden kann, und das ist wohl 
auch bei Laplaob die (unausgesprochene) Meinung. van de Waals 
aber bemerkt, daB dieses . nicht die einzige Ursaohe für das ein- 

x ) J. D. van dbb Waais, Zb. f. phys. Chem. 13 , 667. 1894; van des Waals- 
Kohnstamm, Lehrbnoh der Thermo dynamik, Absohnltt VL Amsterdam- 
Leipzig 1908. 
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tretende Gleichgewicht sein karm . Denn. wir wissen, daB die Mole- 
küle in der Flüssigkeit in Temperatuxbewegung begriffen sind, und 
daB diese Temperatuxbewegung einen thermischen Druck' ' hervor- 
ruffc, weleher (bei gegebener Temperatur) von der Dichte abhangt. 
Nach dem van deb. WAALBschen Ansatz betrâgt dieser: 

RT 

v-b 9 

wo v — M/q das Molvolumen und b das vierfache wixkliclie Vo- 
lumen der als barbe Kugeln angesehenen Moleküle ist, die in einem 
Mol des Stoffes enthalten sind. (Àuf die mehr oder weniger genaue 
Gültigkeit disses Ansatzes kommt es für die hier anzusteUenden 
Üherlegungen tibrigens nicht an.) Dieser thermische Druck ist es, 
weleher dem Druck K , den van deb Waals den yi Binnendritck (t 
nennt, das Gleichgewicht hait. In dem thermischen Druck sind die 
bei groBer Ann&herung der Moleküle auftretenden abstoBenden 
Kràfte schon mitenthalten, insofem als die Moleküle als harte 
Kugeln angesehen werden. Den Druck Hjr , weleher im F aile einer 
gekrümmten Oberflaohe zu K hinzukommt, nennt van de b Waals 
den „Kaqrilfardriick eC ' 

Betrachtet man so das Zustandekommen des Gleichgewichts als 
ein Wechselspiel von Binnendruck und Kapillardruck einerseits und 
thermischem Druck andererseits, so folgt daraus sofort, daB die 
IiAPLAOBsche Annahme konstanter Dichte bis an eine mathematisohe 
Oberflaohe nicht aufrechterhalten werden kann. Denn in dem in 
die Flüssigkeit hineinragenden Sâulchen nimmt der von den an- 
ziehenden Molekularkrfiften herriihrende Druok nach dem Innem 
der Flüssigkeit zu. Also muB dies auch für den ihm das Gleich- 
gewicht haltenden thermischen Druck gelten. Da einer Ânderung 
des thermischen Druckes aber eine Ânderung der Dichte entspricht, 
so kann auch die Dichte der Flüssigkeit in der Nahe der Oberflaohe 
nicht konstant sein. 

DaB die Annahme bis an eine mathematisohe Grenzflüche kon- 
stanter Dichte zu einem Widerspruch mit der Erfahrung ftihrt, 
zeigt van dbb Waals, indem er die Temperaturabhângigkeit der 
Oberflachenspannung betrachtet. Er verallgemeinert zunÈLohst die 
LAPLAOBsche Théorie dahin, daB die Anwesenheit des Dampfes be- 
rücksichtigt wird, indem die Dampfdichte q‘ und die Flüssigkeits- 
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diolite q" bis zu einer matbematiflchen Grenzflache als konstant an 
gesehen weiden. Dann wird in analoger Weise wie bei Laplao] 
die Oberflâchenspannung: 


o 


H" 


(e"-e') a > 


wo 


gesetzt ist. 


E" = ~r 2 = 2 n J %(r)rdr 


Hierans folgt: 


&P_ B' d . „ ,v 2 

dT~ 2 dT ^ 6 * * 


Betrachtet man spezieU den Wert von fiîr die kritiscbe Ten 

® JL ^ g 

peratux, so muB dieser verschwinden, denn es ist = ■— 3 [aiel 

(198)], und wenn beim kritischen Punkt b eide Phasen identisc 
werden, dann mufi nattirlich der Entropieübersohulî 3 verschwindei 

Es müBte also hiernach auch (@" — q') % im kritischen Puni 

verscbwinden. Die Erfahrung lehrt jedoch, daü dies nicht der Fa 
ist. Die Annahme konstanter Diohten ist also mit der Erfahiui 
nicht vereinbar. Yielmehr ist als Folge der Temperaturbewegur 
der Moleküle eine Übergangsschioht zwisohen Flüssigkeit und Dam] 
anzunehmen, in der die Dichte senkrecht zut Oberflache variiei 
Die übrigen Grundannahmen von Laplaœhj: Eadstenz einer ni 
vom Abstand r abhângigen Kraftfunktion behalt van deb Waals bt 
ohne für die Natur dieser Kiàfte eine Erkl&rung zu geben. In dies 
Hinsicht geht er also nicht iîber Laplaob hinaus, wenn ex auoh fi 
die Form dieser Kraftfunktionen versuchsweise gelegentlich ein< 
speziellen Ansatz benutzt 1 ). 

JL 

Ae * 

*) Dieser spezieUe Ansatz lautet für das Potentiel: y — , wo 

eine kleine Lange ist, welohe ein M&B für den Badins der WirkongssphS 
gibt. Bàkkeb baut seine Théorie der Obft rf1ft^~hftnH p A.TinwT>g ganz auf dief 
Potentialfïinktion an! Q.Bakkbb, Zs. f. phys. Chem. 28, 708. 1890; 33, 4" 
1900; 34, 168. 1000; 36, 681. 1901; 42, 68. 1903; 48, 1. 1904; 51, 344. 19C 
56, 96. 1906; 59, 218. 1007; 73, 641. 1910; 80, 129. 1012; 86, 129. 1914; l 
1. 1916; 90, 89, 369. 1916; 91, 671, 641. 1016; 93, 164, 670. 1018; Ann. 


m. Kap. Th eo rien der Oberflâchenepannuiig. 


268 


Infolge der Annahme variabler Dichte ist nun die Bere chnung der 
Oberflâchenspannung nicht mebr so einfach wie bei Laplagh. Denn 
hierzu muû der Verlauf der Dichte der freien Energie in der Über- 
gangsschicht bekannt sein, und um diesen berechnen zu kônnen, ist 
erst die Kenntnis der Dicbteverteilnng notwendig. Um nun zunâchst 
die Dichteverteilung zu finden, kanu man mit van des. Waals 
folgendermaBen verfahren: Man berechnet zuerst die freie Energie 
für eine beliebige Dichteverteilung, welche nux der Forderung genügt, 
daJ3 sie über eine endüche Strecke von der Diohte g" der Flüssigkeit 
zui Dichte Q' des Dampfes führt, und die im iibrigen natürlich nur 
in Richtung senkreoht zur Oberflache variiert. Die wirkliche Dichte- 
verteilung ist daim diejenige, welche vor allen anderen Verteilungen 
durch ein Minimum der freien Energie (bei konstanter Temperatux, 
konstantem Volumen und konstanter Qesamtmasse) ausgezeichnet ist. 

Um die Reohnung ausführen zu kônnen, ndmmt van dhb Waat^ 
an, dafî die Dichte als stetig verânderlich angesehen werden kônne. 
Da nun die Molekularkrâfte nur über sehx Heine Strecken wirken, 
so wird es für die Diohte der freien Energie an einer Stelle nicht auf 
die gesamte Dichteverteilung, Bondem nux auf die Dichteverteilung 
in 1 der unmittelbaren Umgebung dieser Stelle ankommen. Wir 
wollen hier im folgenden nicht mit der Diohte, sondem mit der Mol- 
dichte n rechnen, und demgemaB auch die Kraft- und Potential- 
funktion nicht auf 1 g, sondem auf 1 Mol beziehen. Nennen wir 
n(z) diese Dichteverteilung in Abhangigkeit von einer zur Ober- 
flâohe senkrechten Koordinate z, so wird sioh also die Dichte der 
freien Energie an der Stelle z durch n (z) und die Differentialquatien- 
ten von n(z) nach z an der Stelle z ausdrüoken lassen. 

Naeh van dm Waals bekommt man 1 ) zunâchst für die Diohte Up(z) 
der potentiellen Energie an der Stelle z den Ausdruok: 

oo oo 

«p(») — —2nn i Jx(r)dr — 2nn^^ i J x(r)r*dr , (249) 

o o 

wo für n, ... die Werte an der Stelle z zu nehmen sud, 

CfrZ* 

Phys. 14 , 000. 1904; 16 , 543. 1904; 17 , 471. 1906 ; 20 , 35. 1900; 23 , 682. 1907; 26 , 
36. 1908; 29 , 738. 1909; 64 , 246. 1917; PhiL Mag. (0) 17 , 333. 1909; 20 , 136. 1910. 

i) Bezüglich der Auarôohnung Bei auf van dhb Waais verwieeen; L o. S. 260 
Tinter x ). 
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und %{r) dieselbe Funktion [s. (235)] wie bei Laplaob ist. (Nur hier 
bei uns auf 1 Mol statt auf 1 g bezogen.) Wir brechen hier die Ent- 
wioklung naoh dem zweiten Gliede ab 1 ). In dem Ausdruck für «,(2} 
fehlen aile Glieder mit geraden Ableitungen von n(z). 

DaB letzteree der F ail sein muB, ist leioht einzusehen. Die Diehte wird von 
der Stelle z ans entwiokelt zu: 

*(* + *) = »(*) + + y ** + ••• , 

wo x der Abetand von der Stelle z t aenkreoht zur Oberflâohe geraeaaen, iat. 

Man betraohte die Beitrftge, welchën zwei ebene, zur z-Riohtung aenkreohte 
Sohiohten der Dioke dx in den Abst&nden und — x zum Potential am 
Orte z liefem. Diese aind für die beiden Sohiohten n(z — x) dx bzw. n(z — x) dx 
proportional. Da beide Sohiohten eymmetrisoh zu z liegen, ao iat der Pro- 
portionalitfttsfaktor für beide Sohiohten derselbe, es heben aioh alao in der 
Entwioklung ftir das Potential die Glieder mit geraden Potenzen von x fort. 
Diesee giltfür aile x, alao heben aioh diese Glieder auch im Gesamten fort.. 
Diee iat nioht nur für das Potential, sondem auoh für die Diohte der poten- 
tiellen Energie der Fall. 

Setzen wir: 

2nJ x(r)dr = a»,, (250) 

0 

oo 

2 n J %(r)r 2 dr ~ c, (250a) 

o . 

welche beiden GrôJBen nur von der Potentialfunktion der Molekular- 
krafte abhângen, so wird die Diohte der potentiellen Energie an der 
Stelle z : 

/ \ « o dïn 

u p (z)= ■ (2ol> 

Hierin gibt das erste Glied den Wert an, der im Innem einer 
homogenen Masse der Diohte n gelten wiirde. 

Um die Diohte der freien Energie zu bekommen, ist noch die Kenntnia 
der Diohte der kinetischen Energie und der Entropiedichte erforder- 
lioh. Für letztere nimmt van der Waals an, daB sie nur von der Diohte 
an der Stelle selbst, nioht von der Dichteverteilung in der Umgebung 
abhange 8 ). Sie ist daim also dieselbe Funktion von n wie in der 

1 ) B axkuth zeigt, daB das nioht zulAaaig iàt, wenn die von îhm benutzte- 
Potentdalfunktion verwendet . wird. VgL die Anmeorkung 1 ) auf S. 252. 

a ) Dieaer Anaatz ist identisoh mit der Annahme, d&fi der thermie ûhe Druok. 
nur von der Diohte und nioht won der Dichteverteilung abhftngt, und auoh 
in allen Riohtungen gleioh ist. J. D. van dhb Waals jb. hat gezeigt, daB» 
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homogenen Masse. Dasselbe wird fiir die kinetische Energie an- 
genommen. Dann kônnen wir für die Diehte der freien Energie an 
1er Stelle z schreiben: 


oder: 


f = u — T 8 = w<°) - 




f = m _ - n 
' P 2 n dz*’ 


(252) 


wo u(°\ s(°), p) Energie-, Entropie- und freie Energie-Dichte bedeuten, 
die an der Stelle z vorhanden wâren, wenn in der Umgebung die 
Diehte konstant gleich n(z) wâre. Die Funktion /C°) ist (bis auf eine 
lineare Funktion der Temperatur) bekannt, wenn die Zustands- 
gleichungen des Stoffes bekannt sind 1 ). 

Damit ist also die Verteilung der freien Energie durch die Dichte- 
verteilung ausgedrückt. Es ist mrnmehr diejenige Dichteverteilnng 
zu suchen, welche einem Mi-m-nm-mn der freien Energie entspricht. 

Die freie Energie einer Saule von 1 cm* Querschnitt, welche von 
einer im Innem der Flüssigkeit liegenden Stelle z " bis zu einer im 
Innem des Dampfes liegenden Stelle z' reicbt, ist: 

*' z' 


»(»)-£< 


d 2 n 

’dz? 


dz . 


dieBe Ann ah m e nioht vôllig zutrifft (Versl. Kon. Akad. Amsterdam 34, 890. 
1925). Die Berüeksiohtigung der Abhângigkeit der Entropiediohte von der 
Diohtev erteilung in der Umgebung ist dn.nn von ihm weiter durohgeführt. 
Sie iet noch weitgehender von J. W. Dhekhb behandelt worden (Ann. d. 
Phys. [4] 82, 1077. 1927). Da der Einflufl derselben aber für die wesentliahen 
Züge der Théorie von geringerer Bedeutung ist, sehen wir davon ab, auf dieee 
Verbesseonnigen der ursprüngliohen vax dhb WAAXflsohen Théorie einzugehen, 
um bo mehr, als dur oh sie die Reohnungen bedeutend kompliziert werden. 
Wir begnügen uns deshalb mit diesem Hinweis und werden uns im folgenden 
auf einige Bemerkungen über die Abânderungen beeohrânken, welche sioh 
nach Dbkkbh. an den Reeultaten der ursprüngliohen Théorie ergeben. 

x ) Naoh der vo - dhb WAAiseohen Zustandsgleiohung wird die Entropie- 
diehte: 

a = = n c, oo log T + nR log ^ + n a 0 . 

Femer wird die Energiediohte im Innem einer homogenen Masse der Diehte n : 

W = no 9 00 T — a w *n + nu ù ; 
do ch benûtigen wir diese Ausdrüoke hier nioht. 
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Diese muB ein Minimum sein bei konstantem Volumen, d. h. kon- 
stantem z" und z' 9 konstanter Temperatur T und konstanter Ge- 
samtmolzahl: 

N= fndz. 

t" 

Multiplikation der letzteren Nebenbedingung mit einem konstanten 
Parameter — /x, Addition zu F und Nullsetzen der Variation des. so 
erhaltenen Ausdruckes liefert als Gleichgewicbtsbedingung für n(z) 
die Difierentialgleicbung 1 ): 


dp) , <Pn 


(253) 


Die Bedeutung des konstanten Parameters fi ist die des thermo- 
dynamiflcken Potentiels 

ôf _ Bf _ 

dn'~ dn"~f* 

im Innem von Flüssigkeit und Dampf, wo verscbwindet. 

Die Lôsung dieser Differentialgleiohung ist durob die Grenz- 
bedingungen bestimmt, dafi im Innem der Flüssigkeit bzw. des 
Dampfes die Dicbten diejenigen konstanten Werfce n" bzw. ri baben, 
welche die thermodynamiscbe Gleichgewicbtsb edingung für das 
Innere der Phasen erfüüen. 

Ein allgemeiner Weg zui Bereohnung von a ist dadurob vor- 
gezeicbnet. Man batte diese Differentialglexobung zu lôsen, d. h. 
n(z) zu bestimmen, dann nacb (252) f(z), und damit durcb Inté- 
gration liber z die gesamte freie Energie zu bereobnen. Ziebt man 
von der so erbaltenen freien Energie die freie Energie ab, welobe 
man bekommen wtixde, wenn die Dicbten bis an eine matbematisobe 
Grenzflâcbe konstant gleicb n " bzw. ri wâren, und die beiden Pbasen 
ganz im Innem von Pbasen gleiober Dicbte lâgen, so erbalt man 


x ) Bei Auaführung der Variation iat ztl bedenken, fla-fl durob die Variation 
ci® 71 

von n(z) auob diejenige von gegeben iat, und daÛ an den. Qrenzen z" und 
z' niobt variiert wird. Dann folgt durob zweimélige partielle Intégration; 


} nS {îi) dz= fïS Snd *- 

t” m” 
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den Überschufl an freier Energie pro cm 1 , d. h. die Oberfiachen- 
spannung. Die mathematische Ghrenzflache ist dabei so gelegt zu 
denken, daB die Gesamtmasse zwischen z f und z" bei der gedacbten 
Dichteverteilung dieselbe wie bei der wirklichen Dichteverteüung ist 1 ). 

Die Intégration der Differentialgleiohung (2B3) ist nun im allge- 
meinen wegen der komplizderten Form der Funktion f°(n) nicht 
durchzuftihren. Indessen lassen sioh ans der allgemeinen Form 
dieser Funktion, wie aie der S-Form der p-v-Isothermen entsprioht, 
Schltisse iiber die allgemeine Form der Dichteverteilung ziehen. Eine 
nahere Diskussion ergibt für den Dicbteverlanf beim Duxchgang 
durch die Grenzschicht ein 
Verhalten, wie es qualitativ 
in der Fig. 29 dargestellt ist. 

Die Zwischenwerte zwi- 
scben n" und n' entsprechen 
Punkten der Isotbermen, 
welche in homogenen Pbasen 
instabil sind. vau dhb Waals 
zeigt indessen, daB trotzdem 
der gezeiohnete Yerlauf eine 
stabile Dichteverteilung dar- 
stellt. Fig. 29. 

Zur Bereohnung von a ist 

es nun aber nicht notwendig, die Differentialgleiohung für n(z) zu 
los en, d. h. den Dichteverlauf zu berechnen. Zunachst lâJBt sioh 
nâmlich o duxch die Dichteverteilung allein ausdriioken zu: 

« - °}(Tï)‘ d ‘‘ (2B4) 

g" 

wo die Intégration von einer beliebigen Stelle z" im Innem der 
Flüssigkeit bis zu einer beliebigen Stelle t! im Innem des Dampfes 
zu erstrecken ist. 

Der Ausdruok (264) für a ergibt sioh in folgender Weise. Man bereohne 
z im&ohs t die Vert eilung der freien Energiedichte f(z). Naoh der Gleiohgewiohts- 
bedingung (263) ist: 

df 0) & n 

m =(t+e d?- 

x ) VgL Anm. x ) auf S. 224. 

Hüokel, Àdaorptlon und Kap lHarko ndena atlon . 
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Daraus ergibt sioh duroh Intégration von z" bis z: 


* / f<Pndn 

-H(n — »") + e Jfaifo dz 


Partielle Intégration gibt: 


1 = /“ (» ■ 


Z 


dn 


+ r. 


( 266 ) 

an iflt 
(266) 


-Pn« 


Aesnn 63 veracdiwindet -=— ftir n = n", und ea wird dort = f\ Nun iat 
(vgL 208a): r = l >n»- Pa . 

Hiemaoh und naoh (262) wird ans (256): 

, - cf/dn\ 8 éPri 

/ = ' in+ 2[(ïr)- w ï?. 

Intégration zwisohen z” und z 7 liefert: 

z' z' 

ffdz = njndz — yj, (*'-*") + dz > (267) 

wobei daa letzte Glied duroh partielle Intégration folgt, da— an don Grenzen 
veraohwindet. z 

Diee iat die geaamte freie Energie einer zur Oberflâohe aenkreohten S&ule 
von 1 om* Quersoimitt zwisohen z 77 und z 7 . Wir wollen den Übersohufl der 
freien Energie über den Eall haben, wo mit konatanten Diohten n 77 , n 7 die 
Phasen bis an eine mathematische Fl&ohe reiohen würden und die freien 
Energien pro V olumeneinheit bis an dieae Mâche dieeolben wâren, als wenn 
die Maesen beider Phasen ganz im Innem von Müaaigkeit bzw. Dampf lâgen. 
Die FlAche muÛ dabei ao gelegt sein, daû die Geaamtmaaae für die fiktive 
Diohteyerteilung dieselbe wie bel der wirkliohen iat. Iat Zq die Loge der Flâohe» 
ao mufl alao sein: 


n 77 (zq — z 77 ) + n 7 (z 7 — Zo) = fndz. 


(268) 


Die Diohten der freien Energien im Inn em der Phasen sind naoh (266): 
f » ^ n" - pj> ; Z 7 = fin' - p 0 . 

Die freie Energie für den fiktiven Fall wird alao: 

îr 4* +ffdz - fi [n" (z 0 - z 77 ) + n' (z 7 - * 0 )] - p, (z 7 - z 77 ) 

* ». 


pjTndz — Pd (z 7 — z 77 ) [naoh (268)] . 


(269) 


Der ÜbersohuB von (267) über (269) iat der freie EnergieübersohuB f pro cm a 
Oberflâohe, d. h. die Oberflâûhenspannung <j. Ea wird alao 

z' 


-m*- 

z" 


q. e. cL 
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Von Hulshof 1 ), van dbb Waals*) sowie von Bakkeb 8 ) Btammt nooh eine 
andere Ableitung des Ansdruokes (254) für die Oberflâiohenspannnng, welche 
îhr Zustandekommen ans ohauliober maoht aïs die oben wiedergegeb ene rein 
thermodynamiflcbe Ableitung. Es wird dabei dns Gleiohgewicht zwischen 
„thermisohem Druck“ nnd >i Molekulfl.rdruok t< (pro Flâoheneinheit übertragene 
Molekularkrâfte) in der Sohioht betrachtet. Und zwar einmal in bezug auf 
ein Flâobenelement, welch.es in der Sehioht an der S telle z parallel zur Ober- 
fl&che gelegt ist; und das andere Mal in bezug auf ein an derselben S telle senk- 
recht zur Oberflâohe gelegtes Flâchenelement. Für die letztere Lage ergibt 
fliob ein überschuB des durob das Flâchenelement tibertragenen Molekular- 
druokes liber denjenigen Molekulardruok, der duroh das zur Oberfl&ohe paral- 
lèle Flâchenelement übertragen wird. Für das zur Oberflâche parallèle FULohen- 
element ist der thermische Druok mit dem Molekulardruok im Gledohgewioht ; 
für das senkreoht zur Oberflâche 
gelegene Elément bleibt also , 
parallel zur Oberfl&ohe ein Über- à (zl 
sohufl des Molekulardruokes 
Übrig 4 ), dem durch àuÛere Rrâfte 
das Gleiohgewioht gehalten wer- 
den mufl. Dieser Übersohuü 
variiert mit der Hôhe z in der 
Grenzsohioht, ja er hat sogar in 
versobiedenen Hôhen versohie- 
denes Vorzeiohen. Nennt man 
a'(z) diesen Übersohuû. der an 
der S telle z (pro Fl&cheneinheit 
gereohnet) übertragen wird, so 
findet man in Abh&ngigkeit von 
z eine Verteilung, wie sie in 
Fig. 30 dargestellt ist. Der- 
jenige Teil der Grenzsohioht, welcher der Flüssigkeit zugekehrt ist, liefert 
einen positiven Anteil zur Oberflâohenspanmmg ; man hat dort dilatierte 
Flüssigkeit. Der dem Dampf zugekehxte Teil liefert einen negativen Beitrag; 
man hat dort komprimierten Dampf. Für (/(z) ergibt sioh: 



Duroh Intergration Über z erhfilt man die Qberfl&oheiiflpajinung als Flâchen- 
inhalt der gezeiohneten Kurve zu: 



x ) H. Hulshof, Diss. Amsterdam 1900; Ann. d. Phys. (4) 4, 165. 1901. 
a ) van dhb Waaiæ-Kohnstamm, Thermodÿpamik, Teil I, S. 254. 

®) G. Baïïkm, Zs. f. phyB. Chem. 28, 708. 1899; 33, 477. 1900; 48, 1. 1904; 
Ann. d. Phys. (4) U, 609. 1904. 

4 ) Das ist auch daim nooh der Fall, wenn der thermisohe Druok in ver- 
sohiedenen Riohtungen versohieden ist, wie das naoh Dhkkhb ans der Ab- 
hângigkeit der Entropiediohte von der Diohteverteilung folgt. 

JL7* 



Fig. 30. z — ► 
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Ans der Form des Ausdracks (254) folgt zunâchst, daB o immer 
positiv ist. Dieser Ausdruck laBt sich. noch. umfonnen in ein Inté- 
gral tiber die Moldichte n bzw. über das Molvolumen v. Dazu 
sohreibe man zunâcbst: 

°- c fÊ)‘ d ’- c jTï dn - <*“) 

»" n " 

Hierin lâBt sioh. weiter -j— aJsFunktion yon n ausdxiioken. Es wird 1 ) : 

wobei anf das Vorzeichen der Wurzèl zu aahten ist 2 ). Flilut man an 
Stelle von n das Molvolumen v = 1 ]n ein, so wird dies: 




Pd (» — «") + f a) 




Femer ist nun: 


p)-f'=-Jpdv, 

me* 


(260 a) 


(260b) 


worin p aïs Funktion von v ducch die Isotherme gegeben ist. Und 
soblieBlich gilt: 

(260 o) 


dn= tAv. 

«* 


Setzt man (260b) in (260a), alsdann (260a) nnd (260c) in (260) 
ein, so folgt: 


' = f2c J | /?s(« — O — / P dv 


(261) 


*) Es ist n&mlioh, wie düroh Intégration der Gldohgewiohtflbedingung folgt: 

T (SJ = V» ~ /* » + f m Enaoh (266) (260)] ; 


oder f da 


u - 4. Ë* 

t* J ' n // 9 


naoh emfaoher Urûformung: 

a ) Bei der gewfiiblten Riohtung von z ist das négative Zeiohen zu nehmen. 
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Iet> dlie thermische Zustandsgleichimg bekannt, so steht rechts 
altier <3- em Intégral eine bekannte Funktion von v, nnd a wird dnrch 
^^ & £-yJartiiig der Intégration erhalten. Neben der Znstandsgleiohung 
a-fc für die Oberflâchenspannung lediglicb die Konstante c maû- 
S^"be%idL, ans dem Kraftgeaetz ableitet. Sie ist naoh (250) 

xxx<3i (250a) zwar mit der Konstanten verknüpft, laBt aich aber 
xioïrb ÉLiofl dieser bereohnen. 

D a s Intégral laBt sicb nicht in geschlossener Form auswerten. In 
X^alae der kritisoben Temperatur kann es indessen duxch An- 
wroru inxxg von Nâhenmgsverfahren berechnet werden. Man findet 
Ictnn 1 ) 

-, //n, /?/•/_ „i"\* 

(264) 


.-yniÆÆ^ 1 , 


çvo (3 ein Zahlenfaktor ist, der sioh bei Zugrundelegung der van 
dbr "W .AAisschen Zustandflgleiolmng zn ergibt. p t und v* be- 
ieuten den kritisoben Druck bzw. das kritiscbe Molvolumen. 
!B©denkt man, dafl 





llücL cLet-B n', n" in der Nàbe der kritisoben Temperatur nui wenig 
voxL©in.a.nder verschieden sind, so wird also in der Nahe der kritisoben 
remperatur a der drztten Potenz der Différons der Dicbten und 
rb'icJbt /wie nacb Laplaqb der zweüen Potenz dieser Différons pro- 
poirbioanal. 

In cler Nahe der kritisoben Temperatur T k gilt die Beâebung: 

^ = ( a») 

Sie is-fc einerseits von Mathias empirisob aufgestellt, andererseits 
von des Waais ans seiner Zustandsgleicbung abgeleitet. y ist 

clabei ein Zahlenfaktor, der bei Zugrundelegung der van dhr Waals- 
solxen. Zufîtandsgleicbiing den Wert 2 bat. Es wird also nacb (264) 
cr propoitional 2 ) 

(>-3 

x > Siehe van dbb Waals-Kohnstamm, L o. S. 250 unter *). 

B ) X>ies6B Reenltat bleibt auoh in den Dmoomachen Ausftibningen erhalteru 
der Proportionalitfl.tefaktor wird etwaa verkleinert. 
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oder proportional 
d a 


(2* — T)î-. 


jÿ wird mithin proportional 


lT h -T, 


und verscbwmdet für T = T kj wie es sein muB. Die Kurve o(T) 
mündet also bei der kritischen Temperatur mit verschwindender 
Tangente in den Wert Null. 

Nach. der van dhr WAALsaohen Zustandsgleicliiing ist 


fi-lï, y = 2. 

Setzt man dies in (265) nnd (265) in (264) ein, und berticksichtigt, 
dafi nach dieaer Zustandsgleichung 


ao wird: 



(266) 


gültig in der Nachbarschaft der kritischen Temperatur. 

Auf Grand ezperimenteller Daten wnrde von db Ykxbs 1 ) an 
Stelle von (266) für die Temperaturabhângigkeit von a eine Formel 
aufgestellt, die jener sehr ahnlich sieht; aie lautet: 



(267) 


Hierin boü a für aile „nonnalen“ Stoffe nabe denselben Wert (etwa 
1,23) haben nnd A eine Konstante sein, die von Stoff zu Stoff variiert, 

Man kann non allerdingB ans der Obereinstimmung der Form 
dieaer Formel mit dem Résultat der van dbb WAAisschen Théorie 
nioht viel schlieÛen. Demi gerade der Exponent, auf den es an- 
kommt, stimmt ni oht tiberein. Es reichen aber — worauf Dbke.br 
binweist — die Messnngen gar nioht so nahe an die kritieche Tem- 
peratur heran, dafl man erwarten kann, den van dbb WAAiâschen 
Exponent 1,5 realiaierfc zu finden. Die db VsiBSsche Formel hat 
man als ïnterpolationsformel anzusehen. Dbkxbb berechnete nnter 
Zugrundelegung seiner korrigierten van dbb WAALsschen Théorie 
und mit Benutznng der empirisohen reduzierfcen Zustandsgleiohung 

*) E. C. db Vbibs, Dbb. Leiden 1893; Aroh. NéerL 28 , 210. 1894. 
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von KLambbijngh-Onnbs und Kbesom durcit numerisohe Au s- 
wertung die Temperaturabhângigkeit der Oberflndienspannung ftir 
Temperaturen, die geniigend weit unterhalb der kritischen liegen, 
um in den gemessenen Temperatuxbereich zu f allen. Er fand, dafi 
dort in der Tat eine Interpolationsformel von der Art der de Vbtes- 
schen zur Darstellung der theoretisch sieh ergebenden Abhângigkeit 
geeignet ist mit etwas temperaturabbangigem Exponenten, der sicb 
nur wenig kleiner als der aufi den experimentell bestimmten Werten 
abgeleitete Exponent ergab (1,16 bis 1,18 statt 1,23). 

Von Interesse ist die Frage nach der Dicke der ÜbergangaschicM 
von der Flüssigkeit zum Dampf, welche die vaist dbb WAALSSche 
Théorie ergibt. Um diese Frage streng zu beantworten, hâtte man 
die Differentialgleichung (263) für die Dichteverteilung zu inte- 
grieren. Diese Intégration ist aber kaum durchzuführen. Man kann 
indessen eine Abschâtzung vomehmen, indem man von der For- 

j duxoh einen 

Mittelwert ersetzt, derart, dafl die Dicke ô der Sehioht definiert ist 
durch: 


Dann wird nach (254): 

* ô = c 


(n" - nQ» 


o 


(268) 


Hierin ist aller dings o unbekannt. Es hangt mit der Grôfie zu- 
sammen, laBt sich aber nicht daraus bereohnen, Nach (260) und 
(260a) war ja: 

a v = 2n f z(r)ir, 

0 

' oo 

c = 2 7t f x (r)i*dr. 
o 

Diese Ausdrüoke gestatten die Définition des ‘ Radius einer „Wir- 
kungssphâre“ durch: 
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worin die konstanten Werte % 0 und A so zu bestimmen sind, daB 
die richtigen Werte von a» und c resultieren. Hieraus ergibt sicb: 


A 2 = — oder 

Oio 


c = 


A* a» 


Führfc man dies in (268) ein, so kommt: 

ô = £ (n" - n')K 

O O 

Setzt man nock nach vaist dhr Waàls: 


so erhalt man: 




(269) 


Hierin kommt nocb der unbekannte Radius A der Wirkungsspbâre 
vor. Einen Absolutwert füx die Schicbtdicke kann man also nioht 
angeben, ohne eme Annahme liber A zu machen. Ans der Formel 
erkennt man zunàchst, daB der Radius der Wixkungssphàre kedn 
MaB ftir die Dicke der Übergangsschiebt darstellt (und umgekehrt). 
Letztere ist von der Temperatur abbàngig und nimmt mit An- 
naherung an die kritisohe Temperatur stark zu, denn es nimmt a 
sokneller mit steigendem T ab als ‘ 

fa _ M a 
W' W * 


Eine Aoscliauung hiervon gibt die Tabelle 10, in welober in der 
zweiten bzw. dritten Spalte für versohiedene Temparaturen die 

Werte von a und fux Âthylather eingetragen sind. Die 

vierte Spalte entbfilt femer den Wert des Faktors auf der reobten 
Seite von (269), d* h., das Yerbaltnis ô/A * unter Benutzung des 
Wertes p h = 3,6 • 10 7 dyn/cm a für Âtbylàther. 

Nimmt man für A plausible. Werte an, so kann man auob die 
GrôBenordnung von <5 angeben. Setzen wir etwa A gleich 3/2mal 
demMoleküldurobmesser und berechnen diesen àus dem Molvolumen 
v = 91 cm 8 des Âtihers bei tief er Temperatur zu(v/N)J = 5,3* 10~ 8 cm, 
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bo ergeben aich mit J = -g • 6,3 • 10~ 8 = 7,95 • 10~ 8 cm. für die 
Dioke ô der Übergangsschicht die in der letzten Spalte der Ta- 
belle 10 angegebenen Werte. 


TàbeUe 10 , . 

DicJce der Übergangsschicht für Àihyîàiher. 





a/ a*- io-* 

(cm" 1 ) 

a • io 8 

(cm) 

273 

19,20 

' 2,8 

14,7 

9, 3 

323 

12,94 

2,65 

18,1 

11.4 

373 

7,63 

2,26 

24,1 

15,2 

423 

2,88 

1,76 

38,7 

24,4 

443 

1,33 

1,44 

66,0 

35,3 

463 

0,16 

0,78 

137 

86 

466 

0,04 

0,53 

252 

159 

467 (T m ) 

0 

0 




Für tiefere Temperaturen wd also hiemaob ô nui etwa zweimal 
so groû wie der Molekiildurchinesser ; für diese wird also die Voraufl- 
setzung der stetigen Diohteânderung und die Ànwendung der thermo- 
dynamisûhen Methoden in der Théorie bedehklieh. 

Zn ahnlichen Werten für die Schiohtdicken gelangfc Bakkutr, in 
eeiner Elapillaritâtstheorie. Jedoch kônnen wir auf diese hier nioht 
eingehen. Sie fuBt im wesentlichen anf denselben Grundgedanken 
wie die van des WAALflsche Théorie, setzt aber für den Verlauf 
des Ànriehungspotentials eine bestiimnte Funktion voraufl 1 ). 

Fassen wir die Grundgedanken der van des WAALSschen Théorie 
zusammen, so haben wir znnâohst gegenüber Laplaob folgende 
Fortsbhritte: Berücksiohtigung des Dichtegef ailes, d. h. der end- 
lichen Dicke der ELapillarschicht und Beriioksichtigung der Tem- 
peraturbewegung der Moleküle. Dabei wird wie bei der van dur 
WAALSschen Zustandsgleichung von einem Untersohied der molaren 
spezifisdhen Wàrme von Flüssigkeit und Dampf abgesehen, Bei- 
behalten wird die schon von Laplace eingeführte Annahme von der 
Existenz einer nur vom Àbstande zwischen den Massenteilchen der 
Flüssigkeit abhëngigen Anriehungskraft. Für das Potential dieser 
Kraft wird z war verauohsweise gelegentlich eine bestimmte Form 


2 ) Siehe die Amn. *) auf S. 262. 
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angesetzt, eine Exklaxung ftir die Natur dieser Krafte aber nicht 
gegeben. 

Es ist klar, daû mit einer Deutung der Molekularkràfte auf elek- 
trischer Grundlage aueb die Oberflaehenspannung sioh auf diese 
zuiiickfühien laBt. In der Tat konnte Dïïbye 1 ) füx Moleküle mit 
Quadnipoknomenten zeigen, daû man so die Grôfienordnung der 
Oberflaehenspannung verstehen kann. Der quantitativen Aas- 
arbeitimg einer elektrischen Théorie der Oberflaehenspannung er- 
waohsen allerdings Schwierigkeiten, welche zum groBen Teil ihren 
Grand in den Schwierigkeiten einer Théorie des flüssigen Zustandes 
überhaupt haben. 

Auf die Temperaturabhângigkeit der Oberflaehenspannung in 
grôûerer Entfemung von der kritischen Temperatnr, wie aie ihren 
Ansdruck in der bekannten EOrvôsschen Regel findet, bezieht sioh 
eine Théorie von Bohn und Cottbànt 2 ). Wir begnügen uns mit 
diesem Hinweis, da ein weiteres Eingehen auf die Théorie der Ober- 
flàchenspannung den Rahmen dieser Monographie iiberschreiten 
wiirde. Uns kam es hier wesentlich darauf an, nur das zu behandeln, 
was uns fiir das Verstàndnis der im nàchsten Absohnitt zu be- 
sprechenden Théorie der Kapillarkondensation notwendig erschien, 

!) P. Dhbyb, PhyB. Zs. 21, 178. 1920. 

*) M. Bobn U. R. Cousant, Phys. Zs. 14, 731. 1013; s. anoh E. Madhlung, 
Phys. Zs. 14, 729. 1913. 
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Dâmpfen in porttsen Korpern. 

I. Kapttel. 

Emleitong und Phanomenologisches. 

Wir erwfthnten schon früher (I. Abschnitt, IV. Kapitel, § 1, S. 151) 
die Tatsaclie, dafi bei der Aufnahme von Dampfen durch porôse 
Kôrper mit Zunahme des Druckes die Abhangigkeit der aufgenom- 
menen Menge vom Druck in cbarakteristischer Weise von der für 
Gase gefundenen Abhangigkeit abweicht, indem bei Annaherung an 
den Sâttigungsdruck des Dampfes die Kuxve, welohe die bei kon- 
stanter Temperatur aufgenommene Menge als Funktion des Druckes 
darstellt, wieder Btarker anzusteigen beginnt und gegen die Druck- 
achse konvex gekrümmt wird (s. Fig* 20, S. 152). Da wir annehmen 
müssen, daJ3 es sicb in diesem Gebiet nicht mehx um reine Adsorp- 
tion handelt, wollen wir im folgenden zunachst einfaoh von Sorption 
sprechen. 

Wir haben dort jenes Beiapiel der Aufnahme von SO a -Dampf duroh 
Kohle gewâhlt, da sich unsere früheren Beispiele für die Adsorption 
von Gasen durch porôse Kôrper vorwiegend ebenfalls auf Kohle be- 
zogen. Yom historischen Standpupkte müssen als erste hierher ge- 
hôrige Untersuchungen insbesondere die wichtdgen und umf angreiohen 
Untersuchungen von van Bhmoelhn 1 ) genannt werden, welcher 
eingehend die Aufnahme von Wasserdampf duroh Hydrogele der 
Kieselsâure untersuchte. Dann sind es vor allem die Untersuchungen 
von Zsigmondt 2 ) und semen Schülem, in welchen diese Verhëltnisse 

!) VA3T Bhmmhlhn, Zs. f. anorg. Chem. 13 , 233. 1897; 18 , 98. 1898; 69 , 
255. 1908; 62 , 1 . 1909. 

■) R. Zsigmondy, Zs. f. anorg. Ohem. 71 , 356. 1911. 
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eingehend studiert wurden. Von Zsigmondy rührt auolx der Aus- 
bau der Théorie über den bestimmenden EinfhiB der Kapillaritats- 
wirkungen des in den Kapillarrâninen der porôsen Kôrper konden- 
sierten Dampf es fiir die Aufnahme her 1 ), sowie die Anwendung dieser 
Vorflteüimg zu Schlüssen liber den Ban dieser porôsen Kôrper. Die 
Verhâltnisse liegen nun im Falle des Gels der Kieselsàure als Sorbens 
im alIgftTnpj-nftn komplizierter als bei der Kohle. Es rührt das vor 
allem daher, daB das Geriist eines solohen Gels oft viel weniger fest 
ist und dann dnrch die Einwirkung der Kapillarkràfte des konden- 
sierten Dampf es stark veràndert werden kann. Àuch sind die Verhàlt- 
nisse je nach Herstellnngsweise, Vorgeschichte und Alter des Gels sehr 
verschieden. In anderer Hinsicht ist aber das Verhalten dieser Gele 
besonders instruktiv; denn die Beobachtung von Anderungen im 
optischen Verhalten der Gele wàhrend der fortschreitenden Auf- 
nahme oder Àbgabe von Dampf gibt hier die Môgliohkeit, Schlüsse 
über die Nator dieser Àufnahme zu ziehen. 

Vomehmlich aus diesem Grande wollen wir hier die Aufnahme 
von Dâmpfen durch das Gel der Kieselsàure voranstellen. Dabei 
wollen wir uns auf diejenigen Eâlle beschrânken, in welchen das 
Gel wàhrend der Aufnahme und Abgabe der Dâmpfe keine merk- 
liohe V olumânderung erfahrt, wir also das Gelgeriist als starr an- 
sehen kônnen. Wir beschrânken uns also darauf, das Verhalten 
eingetrockneter, festgewordener Gele — „Xerogele“ (nach Fbbund- 
licjh) — zu betrachten. Wir haben dann Falle, welche dem der 
Kohle vollkommen entsprechen. Es wiirde zu weit führen, hier 
auoh auf die Komplikationen einzugehen, welche in den Fallen 
statthaben, wo diese annahemde Starrheit des Gelgerlistes nicht 
vorhanden ist. Eine Darstellung der Erscheinungen auch in diesen 
Fallen ist von Zsigmondy selbBt in seiner Kolloidohemie gegebem 

Über die Natur der Aufnahme von Dâmpfen, insbesondere von 
Wasser, durch das Gel der Kieselsàure, sind im Laufe der Zeit ver- 

*) Die Vermutung, daÛ die Aufnahme von Dâmpfen dur oh Kôrper faseriger 
Struktur (wie Wolle usw. ) auf Kapillaritfttswirkungen beruhen kônne, hat bereits 
W. Thomson ausgesproohen (1. o. S. 235 unter 1 ). — Frühere Überlegungen in 
diesem Sinne wuxden ferner von Tbouton und Fehunditoh angeetellt. Do oh 
hat Tbouton, wohl infolge eines Reohenfehlers, gemeint, diese Vorstellungen 
aufgeben zu. müsBen. F. T. Tbouton u. B. Pool, Proc. Roy. Soc. London (A) 
77 , 202. 1906; H. Freundlioh, Kapillarohemie 1000, S. 486 ff. 
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schiedene Ansichten laut gëworden. Dem Chemiker lag es vor allem 
nahe, die Aufnahme von Wasser durch die Bildung chemischer 
Hydrate der Kieselsaure zu erklàren. Daftix sprach auch die Tat- 
sache, daB in vielen Fallen die isotherme Aufnahme iiber ein gewisses 
Gebiet der aufgenommenen Menge bei nahe konstantem Druok zu 
erfolgen schien. 

Aber schon Graham 1 ) hat im Jahre 1864 festgestellt, daB man 
sogar im gallertartigen Hydrogel der Kieselsaure das Wasser fast 
vollstândig durch andere Flüssigkeiten, wie Alkohol, Essigsâure, 
Glyzerin, konz. Sohwefelaàure usw.,. und diese Flüssigkeiten dann 
wieder durch Wasser ersetzen kann, ohne daB dadurch die Be- 
achaffenheit des - Gels, insbesondere auch sein Volumen, wesentlioh 
geandert wird. Eine ahnliohe Untersuchung ist spâter im Zsig- 
MONDYschen Laboratorium durch Stevenson 8 ) ausgeführb worden. 
Diese Untersuchungen, welohe durch Einbringen des Gels in die 
betreftenden Flüssigkeiten ausgeführt wurden, zeigen, daB die Auf- 
nahme der Flüssigkeiten nicht nach stoohiometrischen Verhaltnissen 
erfolgt, sondem daB vielmehr von demselhen Gel nahe gleiche Yo- 
lumina der verschiedenen Flüssigkeiten aufgenommen werden, die 
Aufnahme also wesentlioh nui in einem Auafüllen der Hohlrâume 
des Gelgerüstes durch die verschiedenen Flüssigkeiten besteht. 

Ganz abgesehen hiervon kann nattirlich das Gelgerlist selber aus 
Hydraten der Kieselsaure bestehen, dooh ist diese Fr âge hier für 
uns nicht von Intéresse. 

In bezug auf die Substituierbarkeit von Flüssigkeiten liegen die Yer- 
haltnisse für das Xerogel àhnlich wie für das gallertige Hydrogel 8 ). 

x ) Th. Gratcam, Pogg. Ann. 123 , 529. 1864 

s ) R. Zsigmondy, W. Bachmann il £. F. Stevenson, Zb. f. anorg. Chem. 
75 , 189. 1912. 

B ) W. Baohmann, Zs. f. anorg. Chem. 79 , 202. 1912. — Wcâtere hierher 
gehdrige Untersuchungen: W. Baohmann, Zs. f. anorg. Chem. 100 , 1. 1917 ; 
G. E. Schmidt u. Hinthleb., Zb. 1 phys. Chem. 91 , 108. 1916. Die letzteren 
Autoren haben die Aufnahme versohiedener Dfimpfe (Benzol, Hexan, Schwefel- 
kohlenstoff , Chloroform, Azeton, Âthyl- und Methylalkohol, Wasser) duroh Kohle 
untersuoht und glauben die Yolumkonstanz der beim S&ttdgungsdruok auf* 
genommenen Mengen nur für nicht assozdierende Flüssigkeiten gefunden zu 
haben. Dazu ist zu bemerken, daB aie nicht bis zum S&ttigungsdruok, sondem 
nur bis nahe an diesen gemessen haben, und die Werte für die maximal auf- 
genommenen Mengen erfcrapoliert wurden. Das Beiepiel der Fig. 20 zeigt, daB 
diese Extrapolation ziemlich un Biober sein kann. 
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Zu denselben Resultaten wie die Untersuchungen liber die Auf- 
nàhme von Flüssigkeiten führten auob Versuche liber die beim 
Drtick des gesâttigten Dampfes aufgenommenen Mengen. Ans 
jhermodynamischen Gründen miiB ja auoh die beim Druck des ge- 
sâttigten Dampfes aufgenommene Flüssigkeitsmenge dieselbe wie 
die in der Fllissigkeit bei derselben Temperatur aufgenommene 
Menge sein. 

Von solchen Yersucben, die grofienteils ebenialls im Zsigmondy- 
schen Laboratorium ausgeführt wurden, diskutieren wir hier naher 
diejenigen von Anderson 1 ) liber die Àufnahme von Benzol, 
Alkobol und Wasser durob ein trockenes Gel der Kieselsâure. 
Anderson bestimmte ans diesen Yersucben das‘ Hoblraumvolu- 
men von 1 g seines Gelpràparates zu 0,56 cm 8 . Zu entsprechen- 
den Resultaten fuhrten aucb die Untersuobungen von Baohmànn ; 
femer solobe von Gtjstaver 2 ) über die Àufnahme von Wasser-, 
Àlkohol- und Essigsâuxedampf mit Kohle als Sorbens. Letzterer 
fand das Hoblraumvolumen von 1 g Kohle zu etwa 0,7 bis 
0,9 cm 3 . 

Betrachten wir nun den Verlauf der bei konstanter Temperatur 
von dem Gel aufgenommenen Menge Dampf in Abhângigkeit vom 
Druck des Dampfes. Als instrukttves Beispiel ziehen wir hierfiir 
eine Figur aus der zitierten Àbhandlung von Andhbson heran 3 ) 
(s. Fig. 31). Sie bezieht sich auf die Sorption von Wasser-, Alkohol- 
und Benzoldampf duxch ein trockenes Gel der Kieselsâure. Im 
Falle des W asserdampf es ist dabei unter der aufgenommenen Menge 
Wasser diejenige Menge verstanden, welche sich durch Trocknen 
des mit Wasserdampf beladenen Gels über konzentrierter Schwefel- 
sâure bei gewôhnlioher Temperatur entfernen lieû. Das so ge- 
trocknete Gel enthielt noch 5,5 Gewichtsprozent Wasser, das sich 
erst durch starkes Erhitzen vertreiben liefi. Wahrscheinlich handelt 
es sich hierbei um ohemisch gebundenes Hydratwasser des Gel- 
geriists oder sehr fest adsorbiertes . Wasser. 

x ) J. 6. Andhbson, Zs. f. phyB. Chem. 88 , 191. 1914. 

*) B. Gtjstavub, 1. o. S. 64 unter 8 ). 

®) Andhbson trâgt die aufgenommene Menge als Àbszdsse und den Druok 
des Dampfes als Ordinate auf. Wir haben Abazisse und Ordinate vertausoht, 
um die Daxstellung der in allen unseren anderen lïguren benutzten Fonn 
anzupassen. 
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Die hier herangezogenen Versuche wurden ao ausgeführt 1 ), dafi 
zunâchst das getrooknete Gel in das eigentliche VerBuchsgefâfl ge- 
bracht wurde, aua dem mit einer Gaede-Kapselpumpe die Luft bis 
zu einem Druck von etwa Vio mm Hg entfemt wurde 2 ). Darauf 
wurde duroh einen Hahn eine Verbindung mit einem GefàB her- 
gestellt, in welchem aich z. B. im Falle des Waaserdampfes ein Ge- 
miach von Schwefekâure und Wasser befand, dessen Dampfdruok 
sich aua der Konzentration berechnen làBt, und der auBerdem mit 
einem Manometer gemessen wurde. Das Gel nimmt dann eine be-. 



Btimmte Menge des Dampfes auf. Duroh Wâgung des Versuchs- 
gefâfies konnte festgestellt werden, dafi nach einiger Zeit das Ge- 
wioht praktdsoh unverândert blieb. Bei Kenntnis des Yolumens des 
VersucbsgefaBes konnte dann die zu einem bestimmten Dampf druck 
gehôrige aufgenommene Menge bestimint werden. Der Dampfdruok * 
wurde duroh Variation der Konzentration des Sohwef elsaur e- W asser- 
Gemisches variiert. Im Falle des Âthylalkohols wurden Alkohol- 

i) N&heore BeeohreibTing der VersTiohBanordiiTing bei B. Zsigmoitdÿ, W. Bagh- 
MAy jr n. E. F. Srjuvjfl«fl 02 sr, 1. o. S. 269 unter *). 

») Nftoh persflnliober Mitteilnng von Heccn Prof. Zsiqmondy. 
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Glyzerin-Gemische, im Falle des Benzols Benzol-Paraffinôl-Gemische 
verwendet. 

Die Yerauche ergaben, daB von einem gewissen Drucke des Dampfes 
ab die aufgenommene Menge verschieden ausfâllt, je nachdem ob 
man bei steigendem oder fallendem Drucke des Dampfes beobachtet. 
Dieselbe Erscheinung war iibrigens nocb viel ausgesprochener bei 
den Versuchen van BemmMjBNs aufgetreten, der bei Gegenwart von 
Luft von Àtmospbârendruck seine Versucbe angestellt batte. Es ist 
also eine „ Hystérésis “ vorbanden in dem Sinne, daB bei einem be- 
s timxnt en Druck die aufgenommene Menge geringer ist, wenn bei 
steigendem, als wenn bei fallendem Diruck beobacbtet wixd. Diese 
Hystérésis macbt sicb bemerkenswerterweise ftir die versobiedenen 
Dâmpfe ungefahr von Drucken an bemerkbar, welobe gleichen Vo- 
luinina aufgenommener Flüssigkeit entsprecben. Zwiscben diesen 
Drucken (Punkte 0 1 in derFigur) und dem Drucke Null (Punkfc O 0 in 
der Figur) erfolgt die Aufnahme und Abgabe des Damp^ps vollkommen 
reversibel. Im Beginn der Kurvenstiicke. O 0 —O 1 wàchst femer die 
aufgenommene Menge sobwâcber als linear mit dem Drucke an, wie wir 
das von der Adsorption ber kennen. (Im FaJle der Kurve füx Wasser 
ist das hier nicht deutlicb zu erkennen.) Lâflt man den Druck weiter 
ansteigen, so nimmt die aufgenommene Menge wieder starker mit 
dem Drucke zu bis etwa zum Punkte 0 2 , um nun mit Annaherung 
an den Sâttdgungsdruck des Dampfes (Punkt 0 8 ) nur nocb wenig 
zu waohsen. Beim Dampfdruok selber kônnen dann natûrlicb be- 
liebige Mengen an dem Gel kondensiert werden, was duroh einen 
senkrecbten Verlauf der Kurven von den Punkten O a ans dargestellt 
werden würde. Bei abnehmendem Drucke erfolgt die Abgabe des 
aufgenommenen Dampfes lângs der Kurven 0 3 — O— O x —O 0 . Etwa 
vom Punkte O an setzt eine starke Abnahme der aufgenommenen 
Menge mit sinkendem Drucke ein. 

Vergleicht man die Fig. 31 mit der Fig. 20, in welcber die Auf- 
nahme von SO a durcb Kohje dargestellt ist, so scheint das Bilcl 
zunachst ziemlich verschieden auszuseben. Docb dtirfte, abgeseben 
von der Hysteresisersobeinung, der Unterscbied nur ein quantita- 
tives kein qualitativer sein. 

Mit der Aufnahme und Wiederabgabe der Dâmpfe ist ein beson- 
der es Verbatim in (ypiischer Hùmcht verbunden: Das trockene Gel 
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rscheint klar, „optiflch leer“, und bleibt dies aucb im reversiblen 
'rnckgebiet zwischen den Punkten 0 0 und 0 X . Bei der weiteren 
■nfnabTne trübt es sioh, um aich etwa beim Punkte 0 % wieder zu 
Lâren. Entsprecbendea tritt bei der Dampfabgabe ein. Lângs des 
-xurvenstiickes 0 8 bis 0 bleibt das Gel klar, um aich dann zu triïben, 
l kreideweifi zu werden. Beim Punkte 0 X wixd es wieder klar und 
Leibt dies auch bis zum Punkte 0 X . Wegen dieses Verhaltens nennt 
Lan die Punkte 0 X , 0 2 , 0 „ Urrischlagsjyunlcte* 6 . 

Aus neueren Versuchen von Gavaok und Patbjx 1 ) über die Auf- 
alime von SO a durch ein trockeneè Kieselsauregel geht hervor, 
aÛ die 
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îheinungen verschwin- 
exL, wenn man durch 
xiwendung hoher Va- 
ixa vor der Àusführung 
ex Versuohe praktisch 
lie Luft entfemt. In 
Les et Biohtung weisen 
üLoh. sohon die Versuohe 
on Andbbbon, welcher 
txid, daB der Flàchen- 
îlialt der „Hysteresis- 
slileife" zwischen 0 X 
nd 0 E bei Anwendung 
er van Bïïmmhliin- 

zhen Méthode, bei welcher Luft von Atmospharendruck zugegen 
i-fc, grôfier als bei seiner Méthode ausfiel, die nur bei etwa Vio mm 
[g Luftdruck arbeitete. 

In ïïg. 32 sind die Résultats der Versuohe von Gavaok und 
^tbxk für einige Temperaturen dargestellt. Die aufgenommene 
lenge ist in cm 8 Dampf von 0° und Atmospharendruck angegeben 
md als Punktdon des Druckes des S0 2 -Dampfes aufgetragen. Die 
Cnickpunkte der Isothermen beim Sattigungsdruck sind schéma- 
iBch. Wie man sieht, entsprechen diesen Knickpunkten für ver- 
olüedene Temperaturen. nahe die gleichen aufgenommeneh Mengen. 
teohnet man die aufganommenen Mengen in cm 3 Plüssigkeit um, 
i) J* Mo. Gavaok u. W. A. Patbek, Joum Amer. Ghem. Soo. 42 , 946. 1920. 
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unter Berücksiclitiguiig der Dichte&nderung des flüflsigen 80, mit 
der Temperatur, so wird die Überemstnnmimg noch besser: Bei ver- 
schiedenen Temperaturen werden also beim Sâttignngsdraok des 
Dampfes nahe gleiche Flüssigkeits volu -mina anigenommen. Aïs auf- 
genommenea Flüssigkeitsvolumen ergibt sioh etwa 0,4 cm 8 pro g 
Gelsubstanz. 

Wir haben bisher nur die Abhângigkeit der aufgenommenen 
Menge vomi Druck tmd von der Temperatux besprochen. Es bleibt 

uns mm noch eîniges über 
die mit der Aufnahme ver- 
hmidenmWàrmetônungen 
zu bemerken. Wie bei der 
Àdsorption, kônnen wir 
hier, je nach den Ver- 
suchsbôdingungen, [ver- 
schiedene Sorptionswâr- 
men nnterscheiden. 

Genau wie bei der Ad- 
sorption definieren wir 
als differentiale (irréver- 
sible) Sorptionswârme die 
Wàrmemenge, welohe frei 
wird, wenn die Menge da 
ohne Leistung ânBerer 
Arbeit, d. h. bei konstan- 
tem Volumen sorbiert 
wird, dividiert durch die 
Menge da. Ebenso als isotherme Sorptionswârme den entsprechenden 
Wârmebetrag, wenn die Aufnahme reversibel und isotherm erfolgt, 
Was das Gel der Kieselsâure anbetrifft, so liegen hier nnseres 
Wissens keine Messnngen über die Sorptionswàrmen vor . Hingegen sind 
solohe an Kohle als Sorbens ansgeführt worden. Der Fig. 20 (S. 152) 
stellen wir hier die Fig. 33 gegenüber. Sie gibt Messnngsresultate 
von Williams 1 ) der differentialen Sorptionswârme wieder. Diese 
beziehen sich anf die bei — 10° 0 erfolgte Aufnahme von SO a -Dampf 
durch Blutkohle. Williams lieB die Kohle sukzessive kleinere 
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und 76 cm Hg pro gr Kohle 


Fig. 33. 


x ) A. M. Williams, 1. o. S. 161 miter 8 ). 
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Mengen A a Dampf ohne Leistung âuJBerer Arbeit sorbieren und 
mafl jedesmal die dabei entwiokelte Wârmemenge A Q. Das Ver- 
baltnis AQjAa gibt also nabe die différentielle Sorptionswarme qp 
an. In der Kg. 33 ist das YerbaLtnis dieser differentiellen Sorptions- 
waxme zru molaren inneren Y erdampfungswàrme 1 ) Ai in Abbàngigkeit 
von der pro g Kohle sorbierten Menge aufgetragen 2 ). Die sorbierte 
Menge ist dabei in cm 3 Dampf von 0° und 760 mm Hg angegeben. 

Wie man siebt, ist etwa bis a = 400 die pro Mol entwiokelte 
Menge grôfier als die 
Y erdampfungswàrme, 
von da ab bis ram 
Endpunkte der Kurve, 
der dem Sâttdgungs- 
druck des S0 2 ent- 
spricht, ist sie nabe 
gleich der Verdamp- 
fungswânne. a = 400 
entspricbt etwa dem 
Werte des Druckes, 
bei welcbem der starke 
Anatieg der sorbier- 
ten Menge mit dem 
Druck einaetzt (Punkt 
A der Fig,. 20). Im 
mitfcleren G-ebiet zeigt 
die Kurye eine Beson- 
derheit, indem dort 
nacb anfànglichem Abfall die entwiokelte Wàrme wieder etwas an- 
steigt, um dann wieder abzufallen. 

Eine Beibe von Yersuoben zur Bestimmung der Sorptionswarmen 
organisober Fltissigkeiten an Kohle ist von Lamb und Cooucdgb 8 ) 
bei 0° C ausgeführt worden. Aus ibren Resultaten baben wir als 
Beispiele fiir drei Plüssigkeiten eine der Fig. 33 entspreobende Dar- 

x ) Ai wnrde von Weuliams zu 6900 oal/Mol angenommen. 

*) J)îe geetriohelten KurVen pind theoretiflûh ans der Isotherme bereohnet 
(s. § 2 des nâohsten Kapitels). 

8 ) A D. T, Aura tu A S. Oooltdob, Jonm. Amer. Okem. Soo. 42, 1146. 1920. 

18* 
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BteHung abgeleitet, die in der Fig. 34 wiedergegeben iat 1 ). Diese 
Yersuche aind leider iinvollstandiger a 1s die von Wiltjams; einmal 
insofem, akkeine genaueren MesBungen über die Sorptionflisothermen 
auflgefülirt muden; dann aber auch, weil die entwickelten Warme- 
mengen nui bis zu sorbierten Mengen bestinunt wurden, die Druoken 
entsprechen, welcbe nocb weit nnter dem Sâttigungsdiuok liegen. 
So gehôrt z. B. beim Benzol zu der grôûten nooh beobachteten 
sorbierten Menge von 102,04 cm 3 pro g Kohle ein Gleichgewichts- 
druck von 13 mm Hg, wahrend der Sâttdgungsdiuck des Benzols 
bei der Beobacbtungstemperatui 26,48 mm betrâgt. Es ist also 
leider der uns hier besonders inter essierende Druckbereich nabe 
unter dem Sâttignngsdruck nicht untersuclit worden. Innerhalb des 
gemessenen Bereichs aber zeigen die Messungen einen ahnlichen Ver- 
lauf wie der anfângliche Verlauf der WiLnLAMSschen Kuive. Ein 
Minimum wie dort wuide aUerdings bei keiner Substanz beobacbtet. 

Die Bereobnung der Daten für die Fig. 34 wnrde in folgender Weiae vor- 
genommeiL Lamb und Cooledgb geben die intégrale Sorptionawflrme an, 
welohe insgeeamt pro g Sorbena entwiokelt wird, wenn daa vom Sorptiv freie 
Sorbena die Menge a ohne Leiatung âuÛerer Arbeit sorbiert. Den Verlauf dieser 
integralen Sorptionawârme Q in Abh&ngigkeit von der sorbierten Menge, a 
kônnen aie innerhalb des gemessenen Bereiohea mit einer Genanigkeit von 
etwa 1 bia 2% duroh eine Interpolationsformel daratellen, welobe die Fonn bat : 

Q = A-a B , (270) 

wobei A und B zwei vom Sorptiv abh&ngige Konatanten bedeuten, deren 
Werte für die versohiedenen Dflmpfe von den Autoren angegeben aind. B ist 
dabei steta wenig kleiner al a 1 (etwa 0,75 bia 0,96), d. b. die intégrale Sorp- 
tionswtene nimmt für grôBere a etwas sdh.wfl.cher aie mît der sorbierten 
Menge zu. 

Ans dieaer Formel gewinnt man durob Différentiation die differentiale 
Sorptionswàrme zu: 

s* = = A ’ B • ’ (270a) 

worin JB — 1 negativ iat und für die versohiedenen Dfimpfe etwa zwiaoben 
—0,25 und —0,04 sohwankt. Hieraua wnrde (naob Umreohnung der von den 
Autoren angegebenen Werte der Konatanten auf die Moleinheit der sorbierten 
Menge) der Verlauf der differentiellen Sorptionswàrme, und damit auob ihr 
Verbfiltnia zur Yerdampfungawûrme A im gemessenen Bereioh bereobnet. 
Ala V erdampfunga wârmen bei 0° wurden angenommen (in oal/Mol): 

Athylftther . . . A =■ 6000 
Benzol A => 8400 

Athylalkohol . . A = 10650 

x ) Hier iat q^A, nicht q^fAt aufgetragen. 
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DaB die obigen Formeln (270) und (270 a) für die Sorptionawfijnnen nur im 
gemeesenen Bereioh brauohbare Interpolationsformeln darstellen, erkennt man 
ans der Betraohtung der Grenzf&lle sehr kleiner a einerseits und sehr grofler a 
andererseite. Naoh (270 a) geht q a in der Grenze für a = 0 gegen Unendlioh, 
und in der Grenze für a — oo gegen Nnll. In Wirkliohkeit muB nattirlioh q g 
in der Grenze für a = 0 endlich. bleiben und in der Grenze für a = oo gleioh 
der inneren Verdampfungawârme werden. Audi aus dem WiixiAMSsohen 
Résultat erkennt man, daB mit Ann&herung an den S&ttigungsdruok des 
Dampfes der Abfall der differentialen Borptionsw&nne in ganz anderer Weiae 
erfolgt, als man aus der Formel (270a) bereohnen würde. 

Aufier den angeführten Versuchen von Williams sind uns keine 
weiteren Expérimente bekannt, in welchen der Verlanf der Sorp- 
tionswârme liber den ganzen Druckbereich gemessen wàre. Es gibt 
zwar eine ganze Reihe von Beobaohtiingen, welohe die insgesamt 
bis zur Erreichnng des Sâttigungsdruckes entwickelte Sorptionswârme 
liefem 1 ). Ans dieser Wârme laflt sich, wenn die Anfnahme ohne 
Leistung âuflerer Arbeit erfolgt, die Benetzungswârme bereohnen. 
Letztere ist dann gleioh der Sorptionswârme weniger der inneren 
Kondensationswârme, welche der Kondensation der insgesamt sor- 
bierten Menge entspricht. (Unter der Voraussetzimg, dafl die Be- 
netznngswàrme in den engen Hohlrânmen dieselbe wie an einer 
ebenen Oberflache ist; wenn die Weite der Hohlrânme teilweise von 
molekularen Dimensionen ist, kann das nioht vorausgesetzt werden.) 
Pro cm* Oberflâche laflt sich aber die Benetzüngswârme hochstens 
absohâtzen, da die Oberflache des porôsen ELôrpers nicht genan be- 
kannt ist. Immerhin ist die Vergleiohung der relativen Werte der 
Benetzungswârmen für verschiedene Ellissigkeiten von Interesse. 
Es scheint, dafl 'sie im allgemeinen für Elüssigkeiten mit Dipol- 
molekiilen (sog. „assoziierende“ Elüssigkeiten) grofler als für solche 
ohne Dipolmoleküle (sog. „nioht assoziierende“ Elüssigkeiten) ist. 

Für eine nahere Analyse des Sorptionsvorganges ist aber natürlich 
die Kenntnis der Benetzungswârme nicht ausreiohend. Die Bestim- 
mung des Verlaufs von Sorptionswârmen über den ganzen Druck- 
bereich wâre daher sehr erwünsoht. Einer direkten kalorimetrischen 
Messung stehen allerdings gewisse Schwierigkeiten imWege: einmal, 
weil es nicht ganz leicht ist, wixkliche Gleichgewichte zu erhalten, 
und weiter, weil sich die Gleichgewichte nur langsam emstellen. 

i) Z. B. : M. H. Gaudhchon, Compt. rend. 167, 200. 1913. 
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In der friiher (S. 209ff .) besprocbenen Arbeit von Goldmaott 1 ) ist der 
Verlanf deç differentialen Sorptionswarme ftir die Sorption einer Reibe 
von Dampf en dnxcb Koble ans der TemperatuxabMngigkeit des Gleiob- 
geTOcbtsdruokes bei konstanter sorbierter Menge berechnet. Bei ge- 
niigender Meflgenanigkeit der sorbierten Mengen ist dies wobl der 
b este Weg znx Bestirmnnng der differentialen Sorptionswârmen. Die 
erbsltenen Knrven zeigen einen qualitativ ganz âbnlioben Verlanf wie 
die Knxve der Fig. 33. Für das Stadium der in diesem Absobnitt zu 
besprecbenden Erscheinnngen sind sie allerdings nicbt sehr geeignet, 
da bei der zu den Versuohen angewandten Koble, welobe offenbar 
besonders feipe Hoblrânme batte, die Sorption der Dâmpfe bis ziem- 
lich nabe an die beim S âttigungsd ruok anfgenommene Menge als 
Adsorption angeseben werden mufl. Dort erfolgt ancb der Abfall 
der Kurve nacb Erreicbung des Maximums über einen viel kleineren 
Bereiob der sorbierten Menge. 


x ) F. QomMArrs-, 1 . o. S. 197 nnter *). 
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Théorie der Kapillarkondensation. 


§ 1. Die thermiflchen Erschemungen. 


Zux Deutung der im vorigen Paragrapben gesohilderten Abhangig- 
keit der sorbierten Menge vom Druok des Dampfes wnrden, wie 
scbon verschiedentliob erwabnt, von Zsigmondt die Kapillaritâts- 
erscbeinungen herangezogen. 

Wenn der porôse Kôrper HobLrâume versohiedener Weite enthâlt, 
so wird zunâchst bei geringen Drucken an den Wânden der Hohl- 
ràume erofadhe Adsorption stattfinden. Sind sehr enge Hohlrâume 
von der GrôBenordntmg der Dimensionen der Moleküle vorhanden, 
oder Hohlrâume, die nur Zngànge von molekularen Dimensionen 
haben, so kann die adsorbierende Oberflâohe ftix versohieden groBe 
Moleküle versohieden s ein. Es. ist dann fiir kleinere Moleküle die 
adsorbierende Oberflàcbe grôBer als für grôûere Moleküle. Gtanz 
enge H ohlx a mne werden sich, soweit sie zugànglich sind, scbon bei 
relativ ViftTnftTi Druoken mit adsorbierten MolekÜlen ausfüllen. Sind 
etwas weitere Ho tdr â nme vorhanden, aber noch von so klei nen 


Dimensionen, dafi von einer Wand zur anderen nnr wenige Mole- 
küle Platz haben, so wird man erwarten, dafî in diesen mehrfaob 
molekulare Adsorptionsschicbten leiobter zustande kommen als in 


grôBeren Hohli âxunen oder an einer ebenen Oberflâohe. Bine nahere 


aûf S. 212 ff.). e 

Bei weiteren Hohlrâumen, deren Dimensionen schon als relativ 
groB gegen die Dimensionen der Moleküle angesehen werden kônnen, 
wird hîngftgA~H der Vorgang der Axdnabme von D&mpfen bei boberen 
Druoken tbermodynainiscber Behandlungsweise arugânglidb. 

Denken wir uns zunâchst der Einfaohbeit balber die Hoblrâume 
als kreiszylindiiscbe Èapillaren von versbhiedenen Badien r . Eine 
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Flüflsigkeit, welche die Wânde der Kapillaren vollstândig oder unter 
spitzem Randwinkel benetzt, wird in den Kapillaren dann einen 
gegen den Dampf konkaven Meniskos bilden, und demgemâfi einen 
geringeren aie den normalen Dampfdruck haben. Je enger eine Ka- 
pillare ist, um so grôûer wird in ihx die Kriimmnng der Flüssigkeits- 
oberflacbe, um so kleiner also der Druck des Dampfes sein, der mit der 
Flüssigkeit im Gleicbgewicbt ist. Zu einem bestiinmten Druck p des 
Dampfes gehôrt eine bestimmte Kriimmnng 1/r der Oberflaobe, 
welche mit dem Dampf im Gleichgewicht ist. Sie ist nacli (215 a) 
gegeben durcb 1 ): 


_ 2 arf' 

Pj> ■ log — 

?D 


2oi/' 

RT lo g r 

Vd 


(271) 


Bei einem Druck p des Dampfes werden dann aile zylindrischen 
Kapillaren mit kleiner em r, als sich aus der Formel berechnet, ge- 
fiillt, und aile Kapillaren mit grôfierem r leer sein. Mit steigendem 
Dampfdruck werden sich sukzessive die Kapillaren mit grôlîerem r 
duroli Kondensation des Dampfes füllen. Wir bezeiohnen deshalb 
diese Art der Àufnahme des Dampfes als , ^Kapülarlfmidmsc^ion' \ 
Benetzt die Flüssigkeit die Wande der Kapillaren vollstlindig, so 
ist der Kriimmungsradius r des Meniskus in einer zylindrischen 
Kapillare gleich dem Radius r dieser Kapillare, wenigstens soweit 
die Dicke der die Wand benetzenden Flüssigkeitshaut als klein 
gegen den Radius der Kapillare angeseben werden kann. Bei nicbt 
vollstandiger Benetzung sind der Radius r der kreiszylindrisohen 
Kapillare und der Kriimmungsradius r der Flüssigkeitsoberfliiche 
durcb den Randwinkel # yerkniipft. Es gilt dann: 

r = r cos#. (271a) 

Nattirliob ist es nicbt notwendig, die Voraussetzung kreiszylindri- 
scber Hoblrâume zu macben: auob bei beliebiger Form der Hobl- 
râume wird es stets Flûssigkeitsoberflâcben von einer mittleren 

KrVmmmq i geben, die bei einem bestimmten, durcb (271) gegebenen 

Druck mit dem Dampf im Gleicbgewicbt sind. 


*) Wir müflsen hier das umgekehrte Vorzeiohen vrïe in (216 a) nehmen, da 
hier die Müsdgkeitsoberfl&ohe konkav gegen den Dampf ist. 
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II. Kap. Théorie der KapiUarkondensatdon. 

Bei vollstandiger Benetzung wird füx einen bestiminten porôaen 
Kôrper, d. h. bei gegebener Form der Hohlràume, der Radius r 
der mittleren Krümmung nur von dem mit Flüssigkeit erfdllt en 
V olumen abbàngen. Es werden darm bei verschiedenen Tempera- 
turen und füx verschiedene vollstândig benetzende Fl üsaigk eiten zu 
gleioben erfüllten Yolumiua gleiobe Kriimmungsradien gehôren. 
Daim kann man also — wie das Patbik 1 ) tut — füx den porôsen 
Kôrper eine Funktion als charakteristiflcb ansehen, welche den 
Krümmungsradius r als Funktion des mit Flüssigkeit erfüllten Vo- 
lumens V " darstellt (oder umgekebxt 7" als Funktion von ?). 
Natürlich aber bat das nur einen Sinn in dem Druckgebiet, wo die 
Sorption des Dampfes auf Kondensation in den Hohlrâumen zurück- 
zuführen ist und die Hohlràume grofl genug sind, um die tbermo- 
dynamiscbe B ebandlungs weîse zu ermogbcben ; also niobt in dem 
Gebiete kleiner Druoke, wo wir es mit Àdsorption zu tun haben. 
Eine scbarfe Grenze zwiscben diesen Druckgebieten lâût sicb zwar 
niobt angeben, aber es ist sicher, dafi die tbermodynamiscbe Be- 
traobtungsweise füx das Gebiet kleiner Druoke vollstândig versagen 
muS. Desbalb bat es keinen Sinn, wie das Patbik tut, zuversuchen, 
die Anwendung dieser Betracbtungen auf das Gebiet der Àdsorption 
anszudehnen. Man erkennt das auch daraus, daB man für das Ge- 
biet der Àdsorption bei. formaler Anwendung der für das Gebiet 
dex Kapillarkondensation gültigen Formel (271) Radien r errecbnet, 
welcbe viel kleiner sind als die Dimensionen der Moleküle. 

Bei niobt vollstandiger Benetzung ist es aber auch im Gebiet der 
Kapillarkondensation niobt mogbob, eine solche Funktion r(F") als 
füx den Kôrper oharakteristisob anzuseben; denn bei gegebenem 
V olumen V" wiid die zugehôrige Krümmung der Oberflaobe daim 
duxoh den Randwinkel bestimmt ; und der Randwinkel ist temperatur- 
abhângig und dann füx verschiedene Flüssigkeiten vexschieden. 

Unter den oben entwickelten Yoraussetzungen füx das Zustande- 
kommen der Sorption von Dâmpfen duxch porôse Kôrper bei bôberen 
Drucken berechnete àndbebsoit 2 ) aus den Gleiobgewiditsdrucken die 

i) j. Mo, Gavaok il W. A Patbik, Jouttl Amer. Chem, Soo. 42 9 972. 1920. 
Es scheint uns aber nioht von Bedeutong, für diese Funktion eine interpola- 
torisohe Formel zu auohen, wie des Patbik tut. (Siehe anohW. A. Patbik, Et- 
gânznngsband zur KoUoidzeitedhrift Bd. 36 [ZsiQMONDT-Festeohrift], 272. 1926.) 

*) J. S. AiTDHBSOir, 1. o. S. 236 unter *). 
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zugehôrigen KrÜmmungsradien der Fliiflsigkeitsoberflache beim 
Kieselflâuregel. 

Unter der Annahine vollstandiger Benetzung und zylindrischer 
Form der K ap illar ra um e ergab sioh so ein MaB fiir die Weite der 
in einem solchen Gel enthaltenen ïïohlrâtime. 

. In der folgenden Tabelle geben wir zur Ulustration emige Resul- 
tate füx die Werte von r, die von Am>hrson in seiner zitierten 
Axbeit bei der Aufnahme verscbiedener Dâmpfe durch ein und daa- 
selbe Kieselflâuregel gefunden wuxden. Die zu diesen Werten ge- 
hôrigen Druoke des Dampfes entsprechen den Umschlagspunkten O t 
bzw. 0 der Fig. 81, die jeweilfl nabe zu gleicben aufgenommenen 
Flüssigkeitsvolunmia und damit wegen der geringen Kompressibili- 
tât der FXüssigkeiten anoh zu nabe gleicben erfüilten Hohlraum- 
volmnina gehoren. 


Tabelle IL 


Werte von r ■ 10 ~ 8 cm für ein Kiesélsduregel 


für den Punkt O x 


Bei Wasser 13,8 

„ AI k ohol .. . . . 12,1 

„ Benzol 13,5 


fiir den Punkt O 
27,6 

26.9 

29.9 


Die nabe Übereinstimniung der Werte von r für die versobiedenen 
Flüssigkeiten zeigt, daB die Vorstellung von der Kapillarkondensation 
den Tataacben gerecbt zu werden vermag. 

Die erhaltenen Werte von r sind recht klein. Im Falle des Punk- 
tes O x würden z. B. bei Annahme zylindrischer KapiUaren von einer 
Wand zur anderen nur ganz wenige Molekiile Platz haben. Man 
wird ako hier schon an der Grenze der Anwendbarkeit der thermo- 
dynamiscben Befcachtungsweise sein. Bei der Kleinheit der Wirkungs- 
weite der Molekularkrâfte wird znan aber doob annehmen kônnen, 
daJB diese Betraobtungsweise nocb das Wesentliche trifft. Dafür 
spriobt vor allen Dingen aucb die annâhemde Übereinstimniung der 
erreobneten Werte für die verschiedenen- Flüssigkeiten. Bs ist auBer- 
dem zu bedenken, daB die angegebenen Werte bei zylindxiscben 
Kapillaren nur dann mit dem Badins der Kapillaren übereinstimnaen, 
wenn die Dicke der benetzenden Flüsaigkeitsbaut klein gegenftber dem 
KapiUarradius ist. Wenn daa nioht der Bail ist, wie hier, so werden 
die Radien der Kapillaren mn die Dioke der Übergangssohicbt grôBer 
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als die Werfce von r sein. Nehmen wir die Sohicht etwa nnx a ls 
einfach molekular an, so bekommen wir Werfce flic die Kapillar- 
radien, welche etwa nm 5 • 10" 8 cm grôBer alfl die Werfce von r sind. 

In Übereinstimmung mit der Vorsteïïnog der kapillaren Flüssig- 
keitsaufnahme und der duxch die konkave Flüflsigkeitsoberflâche 
bervorgerufenen Emiedrigung des Gleiohgewichtadmckes sind die 
Ergebnisse von Yersuchen, welche Cbowtkhr und Puai 1 ) ausgefiihrt 
haben. Diese Àutoren haben fiir versohiedene Tonarten und feinen 
Sand einmal die Àbhângigkeit des Gleiohgewichtsdruokes von der 
aufgenommenen Wassermenge bestimmt, und andererseits die Ge- 
frierpunktserniedrigung gemessen, welche diese Kôrper bei ver- 
sohiedenem Wassergehalt in Benzol ergeben. Die Messung der Ge- 
Merpunktserniedrigung des in Benzol nur wenig lôslichen Wassers 
gestattet, den dieser Gefrierpunktsennedrigiing entsprechenden 
W asserdampf druck zu berechnen. Sie fanden nun den zu einem 
bestiipmten Wassergehalt aus der GeMerpunktserrdedrigung be- 
rechneten Dampfdruck stets grôBer als den fiir denselben Wasser- 
gehalt direkt beobaohteten Dampfdruck. Diese Tatsache erklâxen 
sie in der Weise, daB die Dampfdruckerniedrigung, welche einer be- 
stimmten Oberflanhenkrümiriung, d. h. — bei vollstândiger Be- 
netzung — einem bestimmten Wassergehalt entspricht, duxch die 
Oberflachenspanmirig der WasseroberMche gegeben ist. Die Ober- 
flachenspannung der Grenzflache Wasser-Benzol ist nun aber be- 
deutend kleiner (35,8dyn/cm) als die des Wassers gegen seinen 
Dampf (75,0 dyn/cm). Eolglioh mufi einer Wassex-Benzol-Gxenzflàche 
von bestimmter Bjrümmung eine Heinere Dampf drackerniedrigung, 
d. h. ein hôherer Dampfdruck entsprechen als einer Wasser-Wasser- 
dampf-Grenzflache derselben Kriimmung. 

Die aus den Gefrieiÿunktsmessungen auf Grund dieser Anschauung 
zu berechnenden Dampfdnicke bei der Aufnahme von Wasserdampf 
stimmten mit den direkt beobaohteten Dampfdrucken gut überein. 

Von Wichtigkeit ist noch die Untersuohung des Verhaltens bei 
verschiedenen Temperaturen. Wenn vollstândige Benetzung vor- 
handen ist, müssen bei verschiedenen Temperaturen bei gleiohen 
von Hüssigkeit erftiHten Hohlraumvolumina sioh auoh die gleichen 
Rrhmmungsradien ergeben. 

E. M. Obo wthm rtl A N. Ptjex, Proo. Roy. Soo. London (A) 106, 232. 1024. 
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Eine Prüfung dieser Forderung lâBt sich z. B. an Yersuchen von 
Bboww 1 ) vomehmen. Bbowtt untersudite einmal die Abhangigkeit 
der von Kohle anfgenommenen Wassermenge vom Druok bei kon- 
stanten Temperaturen und weiter die Abhangigkeit des Œeich.- 
gewichtsdruckes bei kônfîtantem Wassergehalt (Masse) von der 
Temperatux. Soweit man vom AusdehnungBkoeffizienten und der 
Kompressibilitât des Wassers sowie des Qerüstes der porôsen Kohle 
absehen kann, sînd die letzteren Yergucbareihen mit der Unter- 
snohimg der Temperaturabhângigkeit des Druckes bei konstantem 
erfüllten Volumen identisch. 

Diese Temperaturabhangigkeit mnB dann bei Annabme voll- 
stândiger Benetzung nach (271) auÛer dnrch die Temperaturabbàngig- 
keit des Dampfdruckes dnrch die Temperatnxabhangigkeit der Ober- 
flachenspammng des Wassers bestimmt sein. 

Die folgende Tabelle 12 gibt für vier versohiedene Temperaturen 
die bei vier verschiedenen anfgenommenen Mengen 8 ) a ' erredmeten 
Radien r an. Ans dem zweiten Teil der Tabelle sind die für die ver- 
sohiedenen Temperaturen zur Berechnnng benutzten Werte von 

TdbeUe 12 . 

Werte von r • 10 8 cm für Kohle bei verschiedenen Temperaturen und sorbierten 

Mengen . 


a' É 

l Wasser/g Kohle 

90° C 

i—* 

o 

o 

o 

Q 

110° C 

120° O 

0,067 

— 

10,4 

10,1 

9,6 

0,236 

— 

14,1 

13,4 

13,2 

0,318 

16,1 

16,7 

16,2 

14,6 

0,304 

— 

28,2 

31,8 

33,3 

a (dyn/om) 

68,02 

67,16 

66,26 

63,30 

Pd (mm ïïg) 

626,8 

760,0 

1074,6 

1480,2 

q" (g/om 8 ) 

0,966 

0,068 

. 0,961 

0,943 


für a' = 0,087 

— 

390 

660 

780 


für a' = 0,236 

— 

465 

660 

930 

P 

für a' = 0,318 

336 

400 

700 

976 


für a' = 0,394 

— 

606 

876 

1236 


i) B. E. BBOWN^Phya. Rev. (2) 17, 700. 1921. 

*) Beoww beetimTnte den Wassergehalt af der Kohle, soweit er sioh duroh. 
Erhitzimg auf 220° G entfemen liefi. Da die Kohle nooh f es ter gebundenes 
Wasser enthielt, das sioh hierduroh nioht austreiben lflBt, so ist die gesamte 
in der Kohle enthaltene Wassarmenge a um einen Betrag A a grOÛer als a\ Da 
aber dieser Betrag A a als konstant angesehen werden kann, spielt das für 
nus keine Rolle. 
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<j, f B , q" sowie die gemessenen. O-leiclLgewichtedruoke p zu eut? 
nfthTnom. (Letztere wurden durch Interpolation gewonnen.) 

Man siekt, dafi fiir die vexscMedenen Temperatuien bei gleicher 
sorbierter Menge die Badien sioh in befriedigender Weise konstant 
ergeben. 

Wir müflsen bemerken, daû Brown selbst anf Grand eelner Verauohe zu 
eîner Ablehnung der Vorstellung von der ELapillarkondensation kommt. Er 
meint, daÛ die Werte von r für versohiedene Temperatnren nioht genügend 
konstant seien 1 ), sondèm dies beeser für die relativen Draoke pjp D gelte; wir 
erhalten hierfür die folgenden Werte der Tabelle 13; 

TàbeRe 13. 

Relative Draoke p/p# für versohiedene aufgenommene Mengen und Temperaturen . 



90° C 

100° C 

110° C 

120° 0 

a' = 0,067 

— 

0,613 

0,621 

0,624 

a' = 0,236 

— 

0,612 

0,614 

0,626 

a' = 0,318 

0,636 

0,646 

0,661 

0,666 

a' = 0,394 

— 

0,793 

0,814 

0,830 


Es zeâgfc Bioh hierin ein derutlioher Gang mit der Temperator, der für aile 
aufgenotnmenen Mengen dersélbe ist. Ein Gong ist ebenfaÜs für die bereoh- 
neten Radien (Tabelle 12) erkennbar. Dort ist er aber.für die gr&Bte BOrbierte 
M eng e umgekehrt wie für die übrigen. Wir sehen hierin keinen Grand, die 
Vorstellung von der Kapillarkondensation anfzugeben; kOnnen wir doch, ab- 
gesehen von allen anderen Vernaohl&SBi gnngen, sohon bei nioht volletfindiger 
Benetzuüg Abweiohnngen erwarten. 

Brown weist darauf hin , daB die ann&hernde ELonstanz des Verhfiltnisses pfp & 
bei konstanter sorbierter Menge und versohiedenen Temperatnren edne Analogie 
mit dttTvi Verhalten idealer LGsungen 8 ) zeigt, da für solphe Lôsungen gilt, daB 
das Verhâltnis des Dampfdraokes p der L&sung znm Dampfdrnck p B des reinen 

i) Brown drüokt dies in etwas anderer Weise ans, indem er eine fiktive 
SteighÔhe h ansreohnefc für eine Kapillare vom Radius r, die in eine Flüssig- 

keit eintaxioht. Dann gilt für h einerseits: h = - - (g Sohwerebesohleunigung) 

pm 1 _ çf ç ï 

tmd amderereeits: h=--~~ log — . [Duroh Glriohuetaen der beiden Ans- 
M g Pn 

drüoke für h ergibt sioh nnsere Formel (271) für r.] Soll r konstant Bein, so 
mnfi Bioh das naoh der zweiten Formel bereohnete h ebenso mit der Tempe- 

ratur ândem, wie das naoh der eraten Formel bereohnete, d. h. wie DaB ist, 

wie Brown meint, nioht genügend der FalL Es mag bemerkt werden, daB die 
von ihm ang egebenen Werte für die Steighôhen in Küometem gemesaen sind, 
nioht in Metem, wie er angibt. 

i) Bine idea le LOsnng ist bekanntlioh edne solohe LOsnng, welohe weder 
^Tifl Verdtinnnngawflrme, nooh eine Voltunftnderang bedm Verdünnen zeigt 
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Iôsungsmittelfl nnr von der Konzentration, nîobt von der Temperatnr abhângt. 
Ës güt ja 1 ) 


odar 



(272) 


£- = l-c, (272a) 

Vj> 


wenn Oq den Molenbruoh des Iôsnngsmittels nnd Cj denjenigen des GelOsten 
bedenten 1 ). 

Wegen dieaer Analogie meint Bbown, daÛ die Kr&fte zwisohen dem Sorbens 
und dem sorbierten Dampf ftb-nlîfibft wie zwisohen Gelûstem nnd Lôsnngsmittel 
seien. Dieser Sohluû ist abér sohon deshalb verfeblt, weil es ja fttr den Dampf - 
druok einer idealen Lôsnng anf die Krftfte zwisohen Gelôstem nnd Lôsnngs- 
mittel tiberhanpt nioht ankommt. 

Da mon anoh sonst ôfters Bemerknngen findet, welohe anf eine solohe 
Analogie hinweisen, nnd zwar ohne Besohr&nkung anf ideale lôsungen, so 
soheint es angebracht, hier knrz daranf einzngehen. 

Ftir nioht ideale lôsungen tritt an St elle von (272) die Gleiohung: 


ms> 

Vd 

wo / 0 der „Aktivit&tekoeffizient“ des Iôsungaimttels ist, der von ûq nnd T ab- 
hftngtt Die Temperatnrabhftngigkeit des Aktdvit&tskoeffizienten l&fit si oh ther- 
modynamisoh zun Verdünnnngswfiime in Beziehnng setzen, und zwar gilt: 



(274) 


wo nnter W(c^) die Wftrmemenge verstanden ist, die frei wird, wenn man zu 
einer sehr groflen Mange lôsnng mit dem Lôsnngsmittelmolenbrnoh Cq ein Mol 
des LOsnngsmittels hinznfügt. 

Die Temperaturabb &n gigkait von p/pn bei konstanter Konzentration ist 
dann naoh (273) nnd (274) also duroh die Verdtinnungswârme gegeben zu; 



Für eine wfisserige SohwefelsfturelOsnng z. B., welohe bekanntlioh relativ 
groBe Verdünnnngswftrmen zeigt, ergeben Bioh hiemaoh bei T — 288° abs. 
die folgenden Werte der Tabelle 14. 

Hierans gaht hervor, daB der EinfluB der Krflfte zwisohen Iôsungsmittel 
und GelBstem bzw. der Konzentràtionflabhângigkeit dieser Krfifte undjder 
Krfifte zwisohen denMolekâlen nnd Ionen des GelOsten nntereinander, weloher 


*) Unter der Voranssetzung, daB der Dampf als idéales Gas angesehen, das 
lôsnngsmittel a4s inkompressibel betraohtet nnd die Diohte des Dampf es 
neben der Diohte der Fltissigkeit vernachlAssigt werden kn-nn. Es ist femer 
voransgesetzt, daB das Gelflste keinen merkliohen Dampf druok beéitzt. 

*) Sind N q , N ± die Molzahlen von lôsnngsmittel bzw. Gelûstem, so ist; 

* ^~N 0 + N 1 ‘ 
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TàbéOe 14 . 


V erdünnungswdrmen und Temperaàurabh&rigigJceit des relativen Dampfdruckes 
von t odsaerigen SchwefdsÂurdôsungen. 


Konzentration 
in g HoSO i pro 
g Wasser 

*J* 

Co 

* M 1 ) 

cal 

ST ( l0e pJ* 

bereohnet aus W (fio) 

1,626 

3,36 

0,771 

1273 

0,0077 

0,639 

10,10 

0,911 

220 

0,0013 

0,333 

16,38 

0,942 

71,6 

0,00043 

0,200 

20,94 

0,966 

33,8 

0,00021 

0,171 

31,8 

0,969 

10,9 

0,00007 


fleinen Ausdruck in der Verdtiimuiigsw&rine findet, für die Temperaturabhfingig- 
keit des relativen Dampfdruckes verhMtmsm&Big geringftigig iat. Bei der 
konzentriertesten in der Tabelle angeführten Lôsung maoht dieaer Einflufi für 
10° Temperaturerhflhung für den Logarithmufl des relativen Dampfdruokes 
etwa 7 “8% ans, bei weniger konzeutrierten LOsung en bedeutend weniger. 
Mit anderen Worten: die Tempecraturabh ftngigkeit des Dampfdruokes p der 
Lôsung iat für nioht gar zu hohe Konzentrationen weeentlioh duroh diejenige 
des Dampfdruokes p D des reinen Ldaungsmittels beetdmmt. 

Vergleiohen wir nun hiermit den Fall der Kapil larkondens atiom Für die 
Temperaturabhangigkeit des Gleiohgewiohtsdruokes p bei konstanter sorbierter 
Menge gilt [s. (64)]*) : 

(d log p\ gteothenn . m( n 

\ ÔT )a ET* ’ (276) 


und für die Temperaturâbh&ngigkeit des Dampfdruokes der Flüssigkeit: 

d log p D _ A 


dT 


BT ** 


(277) 


Also gilt für die Temperaturabhangigkeit des relativen Gledohgewiohts- 
druokes plpj) m . 

fflBotherm — A 
BT* 




(278) 


Iat gisoüierm — A <.BT* f dann ist log plp D nur wenig von der Temperatur 
abh&ngig, und zwar himmt es, wenn dabei giaotherm > A iflt, nur wenig mit 
der Temperatur zu, wie das Bboww gefunden hat. Mit anderen Worten: die 
annahemde Konstanz von pjp D muÛ erwartet werden, wenn die isotherme 
SorptionawSxme mit der Verdampfungsw&rme nahe liberemstimmt, also gerade 
dann, wenn die Kr&fte zwisohen dem Sorbens und dem Sorptiv nur edne geringe 
Rolle spielen. 


!) Naoh G. K.ÜHBLIN, Zs. f. physl Chem, 58 , 449. 1907. 

*) Es laBt sioh zeigen, daÛ diese Beadehung nioht nur für den Fall der reinen 
Adsorption gilt, wenn nur das Volümen der sorbierten Menge im sorbieorten 
Zustand klein gegen das Volumen ist, welohes aie in Dampfform bei derselben 
Temperatur einnehmen würde. (VgL auoh den folgenden Paragraphes) 
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Die Analogie zwiachen den Lôaungen und dem FaU der Kapiïïarlcondenactiùm 
kommt alao nicht dadurch zuetande , dafi die Krâfte in beiden Fàüen von gleicher 
Nalur sind, aondem dadurch , dafi aie in beiden FdUen nur eine geringe JRolle 
apielen. 

Anf Grand der Formel (278) kônnen wir absoh&tzen, um wieviel Bioh nach 
den BaowNsohen Versuchen giBotharm von A untersoheidet. Bei a f = 0,318 
haben wir p/pn = 0,065 für 120° C und p!p n = 0,630 ftir 90° C. Die Diffe- 
renz der (natürlichen) Logarithmen dieser Zahlen ist 0,03. Wir kônnen also 
nâherangsweise setzen: 


ô ( p\ 0,03 

ÔT i 10g 0,818” 120 - 90 


0 , 001 ; 


nach (278) .wird also: 

g Iflothenn — A — F T * • 0,001 . 


Setzen wir für T die mittlere Temperatur T — 378° abs. (f = 106° 0) ein, 
so folgt: 

g Iflothenn — A = 1,986 (378)® • 0,001 280 oal. 

Das sind rand 3% der Verdampfungswflrme des Wassers. 

Die Druchiaothermen bei Lôsungen und bei der Sorption zeigen heine ail- 
gemeine Analogie, 


Die hier entwickelten VorsteUungen gestatten auch eine Erklarung 
der Hystérésis- und Umschlagserscheiaimgen, die wir im vorigen 
Kapitel kuxz besohrieben baben. Solange die Hohlrâume noch nioht 
mit Fliissigkeit sich zu fiillen beginnen, haben wir es mit Adsorption 
an den HoHraumwânden zu tun, die reversibel erfolgt. Sie entspricbt 
dem Gebiet O 0 bis O x der ÀNDHBSONschen Figur (b. Fig. 31 S. 271). 
Bei Erhôhung des Druckes beginnt die Eondensation in den feinsten 
Kapillaren zunâchst wohl noch unter Mitwixkung der Adsorptions- 
krafte. Es ist nun, besonders bei Anwesenbeit von Luft, zu erwarten, 
dafl wâhrend des FiiUvorganges die Eapülarwànde nicht vollstandig 
benetzt werden, der Krümrnungsradius der Fliissigkeitsoberflâohe 
also grôflerist, als es der vollstandigen Benetzung bei gleichem auf- 
genommenen Volumen entsprechen wiirde. Bei einem bestimmten 
Druck wird also, wenn bei steigendem Druck beobaohtet wird, 
weniger. Fliissigkeit auigenommen, als das bei vollstandiger Benetzung 
der FaU wâre. Beobachtet man umgekehrt bei sinkendem Druck, 
so geht die FüUung der Kapillaren zurüok; die Wânde bleiben dabei 
benetzt, so dafl jetât bei gleicher FüUung die Flüssigkeitsoberflâche 
stàrker gekrümmt ist aïs bei steigendem Druck. Mithin wird jetzt 
ein besthnmter FüUungszustand bei kleinerem Druck beobachtet. 
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Die , ,Entleeiung8kurven‘ ‘ miissen also oberhalb der ,,FüUungskurven“ 
liegen, wie das in der Fig. 31 der Fall ist. 

Die letzten Stticke 0 2 bis 0 8 bzw. 0 8 bis O der Kurven, auf denen 
nnr eine geringe Ânderung der sorbieiten Menge mit dem Druck 
besteht, entsprechen nach Zsigmoîtdy dem Ausfüllen (bzw. Auf- 
treten) der Menisken in den Kapillaxen, welche an der Oberflâche 
des Gels endigen. Die AusfüUung der Menisken kann ihrerseits einen 
Zuwachs deB Hohlraumvolumens des Gels bedingen und auch so zut 
Vermehrung der sorbierten Menge führen. Unter der Einwirkung 
der nach auflen konkaven Menisken unterliegfc ja das Gelgertist 
einem starken Druck, ebenso wie die kondensierfce Flüssigkeit unter 
einem starken Unterdruck steht. Wenn also der Druck, unter dem 
das Gelgertist steht, mit Àusfüllung der Menisken kleiner und kleiner 
wird, so wird das Gelgertist entlastet, und wenn es auch nur wenig 
kompressibel ist, so wird sioh dennoch sein Hohlraumvolumen bei 
dieser Entlastung etwas vergrôBem. 

Die Umschlagserscheinung bei der Entieenmg erklârt sich nach 
Zsigmoîtdy durch das Auftreten zahlreicher Dampf- und Luft- 
blaschen im Innem der kondensierten. Flüssigkeit. Wenn die Krtim- 
mung der Oberflâche zunimmt, so entsteht ja in der Flüssigkeit ein 
starker Unterdruck, der bei starker Krümmung, wie sie hier auftritt, 
nach einigen hundert Atmosphâren zâhlt. In bezug auf die nâhere 
Diflkussion der Umschlagserscheinungen und ihre ultramikrosko- 
pische Untersuohung kônnen wir auf Zsigmoîtdys Kolloidchemie 
verweisen. 

§ 2. Die Wârmetômmgen. 

Wie im I. Kapitel dieses Abschnitts erwâhnt, ist das vorliegende 
experimentelle Material über die bei der Kapillarkondensation ent- 
wickelten Wërmemengen sehr dürftig. Wir müssen uns deshalb mit 
einigen Überlegungen ùnd Abschàtzungen begnügen und kônnen 
diese nur an der einen Versuchsreihe von Williams prüfen. 

Aus den vorliegenden Versuohen geht hervor, daJB auch fur das 
Gebiet der Kapillarkondensation die pro Mol kondensierter Fltissig- 
keit frei werdende Wàrme noch grôûer als die normale V erdampfungs- 
wârme ist. Erst nahe unter dem Sâttigungsdruck werden b eide 
W ârmemengen praktisch identisch. 

H ü o k e 1 , Adsorption und Kapfllarkondensation. 


19 
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Wir kônnen dies auf Grund unseier Vorstellungen über die Ka- 
pillarkondensation zunachst qualitativ zwanglos erkl&ren, 

Wenn mit zimehmendem Druck die Kapillarraume sioh. fiillen, so 
wird dabei nicht die gewôlmliclLe Kondensationswârme frei; einmal 
steht ja die Fliissigkeit unter emem niedrigeren Druck, als dies bei 
einer Kondensation au einer ebenen Oberflache der Fall ist. Der 
EinfluB dieses Umstandes ist, wie wir sehen werdeu, allerdiûgs 
relativ gerihgfügig. Weiter nimmt der Druck in der kondensierten 
Flüasigkeit mit fortschxeitender Kondensation zu, denn die Krüm- 
mung der Oberflaohe nimmt wahrend der Kondensation ab. Dem 
entspricbt das Freiwerden einer Kompressionswarme, welche der 
Gesamtmenge der berèits kondensierten Flüssigkeitsmenge pro- 
portional ist. Und schlieBlicli wird bei nicht vollstandiger Benetzung 
mit zunehmender Fiillung der Kapillarrâume die noch niclit be- 
netzte Oberflache des Sorbens kleiner. Dabei wird Benetzungswârme 
frei. Àuoh bei vollstandiger Benetzung wird ein entsprecbender 
Wârmebetrag frei, der davon herrühxt, dafi die Fltissigkeitsoberflâclie 
der benetzenden Fliissigkeitsschioht kleiner wird 1 ). 

Um die GroBenordnung dieses letzteren Betrages abzuscMtzen, 
denken wir uns eine kreiszylindrische Kapillare vom Radius r, die 
bis zur Hôte h mit einer vollstândig benetzenden Fliissigkeit gefiillt 
sei. Wenn wir diese Kapillare duxoh. Kondensation einer kleinen 
Flüssigkeitsmenge um ein weiteres kleines Stiick dh fiillen, so kon- 
densiert sicb dabei das Fliissigkeitsvolumen nr*dh\ und die Flüssig- 
keitsoberflâche verkleinert sicb dabei um 2 nrdh. Die eigentliche 
Kondensationswârme der Fliissigkeit ist daim (abgesehen von dem 
EinfluB des vom normalen Dampfdruok abweicbenden Druokes und 
der Druckânderung, welch letzterer EinfluB hier verschwindet) 
Xjtr^dhg", wo q" die Dicbte der Fliissigkeit und X die Yerdampfungs- 
wârme pro g ist. Die Wàrmemenge, welohe infolge der Yerkleinerung 
der Oberflâche frei wird, betrëgt: u2zcrdA, wenn u die Oberfladien- 
energie der Fliissigkeit ist. Das Yerhâltnis der letzteren Wàrmemenge 
zur eigentlidien Kondensationswârme wird also: 

u2 Ttrdh _ 2u 1 
Xk f*dhç" Xq" r ' 

x ) Dieeer Gedanke wurde wohl zuerst von Patstk ausgesprooheru W. A 
Patbik h. F. V. Gbimm, Jouttl Amer. Chem. Soo. 43, 2144. 1921, 
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Die GrôBenordnung hierfür kônnen wir leicht abschatzen. Ist A 
der Radius, der Wirkungssphâre, so kônnen wir setzen: 



[B. (248)]. 

Eolglich wird die GrôBenordnung des Verhaltmse.es beider Wârme- 
mengen : 

A_ 

2 r # 

also von der GrôBenordnung Radius der Wirkungssphâre dur oh 
Kapillardurchmesser. Nehmen wir À zu etwa 6 • 10“ 8 cm an, so 
kônnen wir also beispielsweise für einen Kapillarradius von 10“ 6 cm 
auf Ghrund des betrachteten Effekts eine Erhôhung der Konden- 
sationswârme um etwa 3% erwarten. Je grôBer der Kapillarradius, 
nm bo weniger wixd sich die freiwerdende Wârme von der normal en 
Kondensationswârme unterscheiden. 

Der É influ B der Drackânderang wahrend der Kondensation lâflt 
sich nioht so einfach abschatzen, denn für diesen kommt es darauf 
an, wie sich der Krüminuiig sradiufl der Flüssigkeitsoberflâche mit 
der kondensierten Menge ândert, und welche Menge bei der be- 
treffenden Krümmung schon kondensiert ist. 

Wir heben hervor, daB auf Grand dieser Vorstellungen bei der 
Kapillarkondensation vollstandig benetzender^ Flüssigkeiten die 
Sorptionswârme sich nur indirekt infolge der ÀdsorptionskrSfte von 
der normalen Kondensationswarme untersoheidet. Die Àdsorptions- 
krafte sorgen nur für die vollstandige Benetzung. Der Unterschied 
gegenüber der normalen Kondensationswarme rührt wesentlich von 
den Kraften zwischen den Molekülen der benetzenden Mussigkeits- 
haut und den sich kondensierenden Molekülen her, und von den 
schon kondensierten Molekülen aufeinander. Es ist aber vielleicht 
besser, wenn Tnfm es bei diesen Betrachtungen überhaupt vermeidet 
von den Kraften zu sprechen. 

Betrachtungen wie die eben angestellten sind natürlich nur ge- 
rechtfertigt, wenn die KapiJlarweiten genügend groB gegen die 
Wirkungsweite der Molekularkràfte sind. Man darf also für sehr 
enge KapiUaren auch bei einer Verfeinerang der Überlegungen nur 
erwarten, die richtige GrôBenordnung der Effekte zu bekommen. 

19* 
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Dies wixd um so besser gelten, je tiefer die Temperatur Tinter der 
kritischen liegt, denn nacb den va*t des W a ALflschen Überlegungen 
wixd die Dicke der Übergangsscliicht von Flüssigkeit zu Dampf bei 
tiefen Temperatriren von der GrôBenordnung der Moleküldimenaionen. 

An Stelle der obigen xoben Absohâtzungen, welche hauptsachlich dazu 
dienen sollten, die Geaicbtspunite klar hervortreten zu laasen, kann man 
natüilioh eine genauere Bereo hnung der S or ptionfl w arme setzen, welche 
auoh. keine Voraussetzung über die Form der KapiUarrâume macbt. 

Wie scbon erwahntj kônnen wir wie bei der Adsorption auch 
hier bei der Kapillarkondensation verschiedene Sorptionswârmen be- 
traohten, je nacb den Bedingungen, nnter denen die Sorption erfolgt. 

Wir definieren die isotherme Sorptionswarme wie bei der Ad- 
sorption in folgender Weise: Wird bei konstanter Temperatur die 
Menge da (gemessen in. Anzahl Mole) reversibd aufgenommen, so 

AQ 

wird die Warmemenge AQ frei. Das Verhaltnis = ÿisotiierm ist 

die isotherme Sorptionswarme. Wie bei der Adsorption ist hierbei 
der Warmebetrag, welcher der Dmokanderung der gesamten Dampf- 
menge entspricht, in Abzug zu bringen. 

Femer definieren wir noch die düferentiale (irréversible) Sorp- 
tionswârme: Wird die Menge da ohne Leistung âufierer Arbeii sor- 
biert, und ist nach der Sorption die Temperatur wieder dieselbe wie 
vorher, so wird eine Wàrmemenge AQ frei. Die différentielle Sorp- 
tionswàrme ist dann: 


Wie bei der Adsorption gilt: 


AQ 
da ' 


îlBotherm — "b RT. (279) 


Dabei ist vorausgesetzt, daû das spezifische Yolumen der Flüssigkeit 
klein gegen das des Dampf es sei und der Dampf als idéales Gas 
angesehen werden kônne, wir uns also genügend weit unterhalb 
der kritischen Temperatur befinden. 

Man kann nun für vollstândige Benetzung die differentiale Sorp- 
tionswârme bereohnen, indem man bedenkt, daû der Druck im 
Innem der kondensierten Flüssigkeit vom no rmal en Dampfdruck 
abweicht; indem man femer die bei der Kondensation eintretende 
Verklemerung der Flüssigkeitsoberflüche in Rechnung setzt und 
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scïiliefllich bedenkt, daJB bei der KondenBation der Fliisaigkeits- 
^©nge sioh der Gleichgewichtsdruck und damit der Druck der ganzen 
bereits kondensierten Flüssigkeitsmenge ândert. Bei niobt voll- 
standiger Benetzung muB man den bei der Benetzring freiwerdenden 
W ârmebetrag in Betracbt ziehen. Dieser lâBt sioh indessen auch dann 
auf Grand des Zusammenhanges, der zwischen a und dem Kand- 
winkel ê besteht, dnrob a und die Temperaturabhângigkeit der 
Kxümmung ausdriicken. 

*Wir wollen diese Bereohnung hier zunâohst nioht duxchführen, 
sondera ein einfacheres Verfahren emschlagen, welches den thermo- 
dynamisohen Zusainmenhang zwischen der thermischen Sorptions- 
gleichung und der Sorptionswârme benutzt. Wir erhalten dann 
gleich das allgemeine, auch für unvollstândige Benetzung gültige 
Résultat. Das andere Verfahren wollen wir nachher für den F ail 
der vollstândigen Benetzung anwenden und dann u. a. zeigen, daB 
beide Methoden zum selben Résultat fühxen. 

Ebenso wie bei der Àdsorption gilt auch hier die thermodynamische 
Beziehuug: 


wenn nur das Volumen der sorbierten Flüssigkeit klein gegen das 
V olumen dieser Menge in Dampfform ist und der Dampf als idéales 
Gas angesehen werden kann; also genügend weit unterhalb der 
kritdschen Temperatur. Naoh Formel (271) gilt nun: 

log p = log 'Pô - , (281) 


/dlogp\ _ 

bt )r 


îlBotherm 

ÆT* ’ 


(280) 


worin 1/f die mittlere Exümmung der Flüssigkeitsoberflâch.e ist, 
welche mit Dampf vom Druck p im Gleichgewicht iat. Daraus folgt: 


’31ogp\ _ dlogpj 2 «" / _da\ 2 a 

Jfl, JT~ + ÎRT*\ a - dTJ fRTdT 


2v"a 1 / Sr \ 

1ÎT 7* [iTla 


(282) 


Naoh CiAxraïus-CLAPBTEON ist genügend weit unterhalb der 
kritiaohen Temperatur: 

d log pj A 

■ dT ~ RT* ' 


( 283 ) 
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Setzen wir dies in (282) ein, so ergibt sicb nacb (280): 

• _ A , 2 „( rpda] 2Toei/' 2i/'To(dr\ , 9 _,. 

îlBotherm - ^ + f V (o - g f ^ ^ f )‘ ( 284 ) 


Wir vergleiohen dies Résultat mit der Kondensationswârme A r 
für die Flüssigkeitskugel [b. (217)]: 


A t = A 




+ 


2 Ta ôv" 

1~JT 


2 Ta di/' 
3 r ôT* 


(285) 


Ebenflo wie in dem letzteren Ausdruck (285) entspricbt (bei 
vollstandiger- Benetzung) in (282)’ der erste Summamd zn A einer 
Verânderung der Grôfie der Fliissigkeitaoberflâclie. Der zweite 
Sununand entspricbt der Tatsacbe, dafi die Flüssigkeit unter 
einem anderen Druck aïs dem normalen Dampfdruck stebt. Der 
letzte Summand endJicb entspricbt der Ânderung des Druckes 
in der gesamten Fliissigkeitsmenge, welcbe infolge der Konden- 
sation stattbat. Aile Glieder in (284) baben umgekehrtes Vor- 
zeicben wie in (285), weil wir es hier im Gegensatz zur Kngel mit 
einer gegen den Dampf konkaven Flüssigkeitsoberflacbe zu tun 
haben. 

Es ist bemerkenswert, dafi die Formel (284) ganz unabbàngig 
davon gilt, ob wir vollstândige oder unvollstândige Benetzung baben. 
Die Benetzung ist insofem in der Formel entbalten, als r bei ge- 
gebenem a, T vom Bandwinkel abbângt. 

Im letzten Glied der Formel (284) lafit sicb nocb schreiben: 

(drX _ _ (da\ /(da\ = _ (da\ (dr\ 

[dT/~ \d T/f J \ôr) T \d T )f \dal T ' 

Für vollstândige Benetzung lafit sicb nun dies Glied nocb ver- 
einfacben. In diesem Falle ist namlicb das von kondensierter Flüssig- 
keit erfiülte Volumen Y" = a * v" nur von r, nicbt von T abbàngig, 
so dafi dann wird: 

/da\ 1 du" _ a ôv" 

\ÔT/^“ dT 7 ôT 

und 

1 ( dr \ _ a dd' 1 (dr\ __ a dtf' [d\ogr\ 
r VôT/ fl " 7 dT r ~dT\dâr) T ' 
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Damit làBt sich (284) auf die Fonn bringen: 


Îîaotherm — -4 


f4- 


+ 


„ Æo\ 2 T o dv" 
df) T dT 

2 Ta dif' fd logr\ 

r dj V a \ da )t 


(286) 


ijüllig für den Fàll voïktdndiger Benetzung. 

Über die Grôfie des letzten Gliedea lafit sicli nioht ohne weiteres 
etwas aussagen, demi aie hângt davon ab, wie sich r mit a ândert, 
d. h. von der Form der Hohkaume. Man mufi Übrigens be- 
merken, daJJ dieses Glied nnr insofem Gültigkeit baben wird, 
als die adsorbierte Mengô als klein gegen die . gesamte sorbierte 
Menge angeaehen werden kann. Es entsprioht^ das dem Um- 
stande, dafi wir z. B. bei kreiazylindriflchen Kapillaren und voll- 
standiger Benetzung r nur dann mit dem KapiUarradius identi- 
fizieren kônnen, wenn dieser grofl gegenliber der Dieke der Ad- 
sorptionsschicht und der benetzenden Fltissigkeitebaut ist. Hier 
haben wir vorausgesetzt, dafi die adsorbierte Schioht dieselben 
Eigenschaften wie die kondensierte Fllissigkeit hat. Man wird 
erwarten, dafi man infolgedessen das letzte Glied zu groB erhalten 
wird, denn die Eigenschaften der adsorbierten Schioht werden 
sich mit der Anderung der Kxümmung und der damit verbun- 
denen Druckanderung weniger àndem als die der kondensierten 


Die Grôfienordnung des ersten Zusatzgliedes in (286) wird z. B. 
bei einem Kriimmungsradius r = 10" 6 cm fiir Wasser gewôhnlioher 
Temperatur wie bei der Kugel etwa 1% der Verdampfungswàrme. 
Wir bekommen also natürlich dieselbe GrôBenordnxmg wie bei unserer 
eingangs gemachten Àbschâtzung. 

Das mittlere Zusatzglied wird im allgemeinen kleiner als das erste. 
Für dieses ist neben der Oberflachenspannung noch der Ausdeh- 
nungskoeffizient der Fllissigkeit maflgebend. 

Im folgenden wollen wir no oh den Àusdmok für =*= giaotherm — BT auf 
dem oben (S. 293) angedeuteten anderen Wege bereohnen. Wir setzea dabei 
der Einfoohheit halber vollst&ndige Benetzung voràtua. 

Wir nennen ü' t ü" die Energien pro Mol im Innem des Dampfes bzw. der 
Fllissigkeit. 7" sei das Volumen der Fltissigkeit und O deran Oberflftohe: 
u die Oberfl&chenenergie der Fltissigkeit. 
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Andem wir die aorbierte Menge um da, ao wird die Energie&nderung des 
Systems: 

dU = (*" - HT) da + udO + a (— 

Da keine ânflere Arbeit geleifltet werden aoll, bo ist: 

<œ,) 

Wir entwiokeln ü', ü" von ibren Werten ü&, uq ans, die aie beim normalen 
Dampfdmok <p D haben: für den Dampf wird, da dieser ale idéales Gas an- 
ges eben wird: 

& = ûi; 

und für die Flüaaigkeit: 

<r ~ < + $P), O’"-’’* 1 ' 

Naoh (214b) wd çlies für genügend groBe r : 

l 28 » 

Naoh den beiden Hanpta&tzen der Thermo dynamik ist: 

oder, wenn wir die Kompresaibilitât vernachlâsaigen : 

(a-'»- 

Setzen wir diea in (288) nnd dann (288) in (287) ein, ao kommt: 

2 Ta dxf* (dO\ (ôp"\ /onm 

<U-< «o ? dT “( 0 »),+ T dT a [ôa ),• (290) 

Hiecrin kommen no oh. 

a «.a 


fflL 


vor. Wir aohreiben: 




\dV»)r \ôa) r 


ms- 


x ) Wenn der Dampf ala idéales Gas angeaehen wird, liefert die Anderung 
des Druokes im Dampf keinen Beitrag zur Ânderung der Energie. — Hier kommt 
dentlioh znm Anadruok, daB in dem a proportion alen Glied nur dann a mit 
der geaamteçn aorbierten Menge identifbdert werden darf, wenn die adsorbierte 
Mange kledn gegen die kondensierte Menge ist. [VgL die anf Formel (286) fol- 
gende BemerknngJ Es wird ja die adsorbierte Menge mit der Druok&ndernng 
voranssiobtliob aine geringere Energieândernng erfahren, ala es dem Àna- 
dtî" 

druok dp" entaprioht. 

opr 
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TiHrm rein geometrisohe Überlegung, die wir hier nioht wiedergeben wollen, 
zeigt mm, dafi stete bei beliebiger Fonn der Oberflâche, wenn diese nui tiberall 
die konfl tante mittlere Krümmung 1/r hat, gilt: 


Alfio wird; 


Femer ist: 


( ÔQ \ ___2 
\dV"h r • 

(ôO\ = _ 
a) T r 

(ôp" \ _ (dp"\ ldr\ 

\da)r \ dF ) r \daj T 


(291) 


Oder, da: (^= ^ 

fdp"\ __ 2 o /ôr\ __ 2 a ! ô log r\ . 

?* \ôa) T ~ r \ da / r * 

Setzen wir (291) îmd (202) in (290) ein, bedenken, dafl 
ü' Q — ûj' = /]<■= A — 12 T 

nnd 

ü = a ~ T J¥’ 

bo bekommen wir: 

, 2 „( „do\ 2Ta dv" , 2Ta dt/' /dlogr\ 

+ B T = A + T ✓' (« - 2 1 jy) - — W + — Tjr « 

in Über einatimmung mit (280) tmd (279). 


(292) 


Die abgeleitete Formel (286) geatattet im F aile vollstândiger Be- 
netzung die Sorptionswârme in Àbbângigkeit von a oder p ans der 
Sorptionsisotberme bei der betreffenden Temperatur zu bereohnen. 
]yiV> bat dazu. hnr r (a) ans p (a) nach (271) zru ermitteln nnd dann 

ÇlBotliorm A = (J# 

nacb (286) als Funktion von r nnd damit von a oder p zn berechnen ; 
eine gewisse Unsicberheit bleibt dabei allerdirtgs besteben, da man 
niobt weifi, wieviel man im letzten Gliede von (286) von der gesamten 
sorbierten Menge abzuzieben bat. 

Die einzigen vorliegenden Yersucbe, die fiir eine Diskussion der 
Formel (286) in Betracbt kommen, sinddiejenigen von Wtlt j ams von 
SO* an Kohle bei — 10° C. Leider konnten wir keine Messungen der 
Temperaturabbàngigkeit der Oberflbcbenspaiinnng von SO* finden. 
Immerbin kônnen wir diese ans einer Messtmg von Gbütoiaoh 1 ) 
abscbâtzen, welober bei — 25° a ftir SO a zn 33,3 dyn/cm bestimmte. 

x ) L. GBuyKAQH, Ann. <L Phys. (4) 4, 307. 1901. 
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Unter der Annahme, dafi a Bioh linear mit der Temperatur àndert, 

und indem wix i-L = — 0,2 setzten 1 ), haben wir ans der Dampf- 
dT 

druckisotherme (vgL Fig. 20, S. 152) die Sorptioùswàrme in Ab- 
hàngigkeit von a unter Voraussetzung vollstandiger Benetzung in 
der angegebenen Weise berechnet. Dabei haben wir in (286) zu- 
nâchst die gesamte sorbierte Menge a eingesetzt. Zur Berechnung 
benutzten wir noch die Werte: 

i/' = 43,8 ccm/Mol; = 0,0745 ccm/Mol • Grad. 

Ans der (interpolierten) Dampfdxuckisotherme fanden wir zu- 
nâchst für r nach (271) die folgenden Werte der. Tabelle 15: 


TàbéOe là . 


P 

a 

(cm 3 * * * * Dampf von 0° 

r . 10 8 

(mm Hg) 

und 700 mm Hg-Druck 
pro g Kohle) 

(om) 

760 

460 

802 

700 

406 

146 

000 

380 

61,6 

600 

306 

29,0 

400 

360 

18,9 

300 

310 

0,1 


Hieraus erhielten wir weiter dur ch Interpolation die in Spalte 1 
bis 3 der folgenden Tabelle 16 eingetragenen Werte 2 ): 


i) Wir schàtzten diese GrOfie in folgender Weise ab: Bel der kritisohen 
Temperatur £* = 157° C muû o versohwinden. Bine lineare Interpolation 

zwisohen t = — 26° nnd t h wttrde für den Wert — 0,183 liefem. In der 
Nâhe der kritisohen Temperatur nimmt aber stets a sohw&oher n la linear mit t 

ab. Also wird mon erwarten, daû — ^ in grôBerer Entfernung von t b etwaa 
grôfier ist als der linear interpolierte Wert. Deshalb setzten wir für — 10°: 


do 

dT z 


- 0 , 2 . 


Daraus und ans dem für —26° gemessenen Wert folgt dn.mi für —10°: 

a — 30*3 , o 1 ■*- T = 82,9 dyn/om . 

*) Man interpoliflort am beeten nioht die Ejçtrve r(a), sondera logr(a). 
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Tabeüê 16. 


. (1) 
a 

(cm 3 Dampf 
pro g Kohle) 

(2) 

f .10® 
(om) 

(3) 

(ô l “logr\ 

l àa ) T 

. < 4) 
H-'S) 

(cal/Mol) 

(6) a 

2 Ta di/' 

f dT 
(cal/Mol) 

427,6 

360,8 


49 

- 8 

392,6 

87,1 


199 

- 33 

372,6 

38,8 

0,01662 

446 

- 74 

367,6 

22,96 

0,01239 

766 

-124 

342,6 

16,86 

0,01081 

1093 

-188 

322,6 

11,38 

. 0,00620 

1624 

-261 


(6) 

2 Ta dtf' /ôlogr\ 
f ôT a \ ôa ) T 
(cal/Mol) 

ro 

Ai 

(cal/Mol) 

il 

(oai/Mol) 

(10) 

î<- Ai 
(oal/Mol) 


137 

178 

1,030 

73 

114 

1,019 

627 

693 

1,116 

261 

427 

1,072 

1049 

1421 

1,239 

484 

866 

1,146 

1261 

1892 

1,318 

666 

1087 

1,182 

1631 

2436 

1,408 

636 

1541 

1,269 

1163 

2426 

1,407 

438 

1711 

1,288 


In der 4. bzw. 5. Spalte finden sioh die Werte der Àusdrüoke, 
welche den Beitrag der OberfiMienverklemeruiig bzw. den dem in 
der Müssigkeit verminderten Dmok entsprechenden Beitrag mq d — Ai 
darstellen. In der 6. Spalte stehen die Werte fiir das letzte Glied 
in (286), das der Druckanderang der kondensierten Fliissigkeits- 
raenge entepricht. Spalte 7 enthSlt die S umm e der drei Glieder, 
d. h. den Ausdruck q d — Ai . Spalte 8 schbeBliah gibt das daraus 
folgende Verbaltnis q d /Ai an. 

Das Résultat ist in der Fig. 33 (S. 274) neben den gemessenen 
Werten als strichpunktierte Kurve eingetéagen. Wîe mao, sieht, ist 
der qualitative Verlauf in Üb^einstiniinung mit dem Experiment. 

Die bereohneten Werte, ^nd aber durdbweg zu grofi. Gerade das 
aber miissen wir erwartén. D enn wir haben im letzten Glied von 
(286) die gesamte sorbidrte Monge eingesetzt. Hach den Bemerkungen 
auf S. 295 und 296 (An nu"4)) miissen wir aber bedenken, dafî die 
Energie der adsorbiyten Schicht sich. weniger mit fortschxeitender 
Kondensation ânde \ wird, àls die der iibrigen sorbierten Flûssig- 
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kdtfc. Wieviel dieser EinfluB ausmacht, konnen wir nioht genau 
wissen. 

Wir haben die Werte des letzten Gliedes noch berechnet, indem 
wir von der gesamten Menge a den Betrag 200 abgezogen haben. 
Wir liafîen uns dabei von der Vorstellung leiten, daB die Uniegel- 
mafligkeit der gemessenen Kurve bei a = 200 dem Beginn der 
Kapillarkondensation entspredhen kônnte nnd die gesamte adsor- 
bierte Menge in Abzug gebrackt werden sollte. Letzteres wird aller- 
dings nioht ganz zutreffen. 

Die Ergebniflse dieser ReoTmung sind in den Spalten (9), (10) 
. nnd (11) der Tabelle 16 eingetragen nnd in der Fig. 33 als gestrichelte 
Kurve eingezeiohnet. Die Übereinstinimnng ist jetzt etwas besser, 
aber die erhaltenen Werte sind jetzt etwas zu klein. 

Im tibrigen müssen wir bedenken, daB unsere Formel zur Bereoh- 
nung von q d nnr eine Nâherungsformel ist: so haben wir die Kom- 
pressibilitat der Flüssigkeit vemaohlàssigt. Eine Absohâtzung zeigt, 
daB die B erückflichtigiing der Kompressibilitât die Werte von q d fiir 
kleinere a um einige Prozent erhôhen kann. Wir sehen aber davon 
ab, eine Verfeinerung unserer NSherungsformel zu versuohen, ins- 
besondere auoh, da keine weiteren Messungen vorliegen. SchlieB- 
lich ist zu beacbten, daB in der Nâhe von a = 300, wo wir einen 
Radius r von etwa 10" 7 om berechnen, nicht nnr unsere Nâherungs- 
formel, sondem iiberhaupt die tbennodynamische Behandlungsweise 
zu versagen anfangen muB. 

Es lâBt sioh so zwar keine scharfe Grenze zwischen Àdsorption 
nnd Kapillarkondensation angeben. Aber die beiden Grenzfâlle sind 
dooh von so ausgeprâgt versohiedenem Charakter nnd sind mit so 
verschiedenen Methoden der Behandlung zugànglioh, daB es uns 
angezeigt erscheint, die Trennnng dieser Grenzfâlle aufreohtznerhalten. 
Man erkennt so aueh, daB es zweoklos sein muB, nach einer univer- 
sellen Formel zu suchen, welchô^das ganze Druokgebiet umfaBt. 

Die ausgeführte Bereohnnng des Variants der difEerentialen Sorp- 
tionswanne aus der Isotherme dürfte zeigon, daB die Vorstellung, ’ 
nach weloher die Aufnahme von Dâmfpfen^dnroh porôse Kôrper 
bei hôheren Drucken auf KapiMarkondensation zurücdczuführen ist, 
auch in bezug anf die dabei entwickeltën Warmen den Tatsaehen ge- 
reoht zu werden vermag. j 7 5 T 
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